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Ilmakehätutkimuksessa ilmanpaineliitäntäinen lentoaikamassaspektrometri
nitraattivaraimella (NO3-CI-APiToF) on osoittautunut hyväksi instrumentiksi
ilmakehän hivenkaasujen mittauksessa. Alustavat kokeet ovat osoittaneet sen
soveltuvan myös räjähdysaineiden mittaamiseen vastaavina hivenpitoisuuksina.
Tämän työn tavoite on osoittaa menetelmän käyttökelpoisuus realistisissa
olosuhteissa eri räjähdysaineille. Lisäksi vertailtiin kolmea erilaista
varauslaitekonfiguraatiota: ilmakehätutkimuksessa käytettyä sekä kahta erilaista
yksinkertaistettua mallia.
Lähestymistapa oli käytännönläheinen: eri räjähdysaineille määritettiin havaintorajat
taustallisessa ja aikarajoitetussa mittauksessa. Havaintorajalla tarkoitetaan pienintä
todellista pitoisuutta, mikä voidaan erottaa 95% varmuudella taustamittauksesta
yhdellä 12 sekunnin mittauksella. Tutkitut räjähdysaineet
1,3,5-trinitroperhydro-1,3,5-triatsiini (RDX), pentaerytritolitetranitraatti (PETN),
trinitrotolueeni (TNT), triasetonitriperoksidi (TATP) ja
heksametyleenitriperoksididiamiini (HMTD) ovat kaikki voimakkaita
yksikomponenttiräjähdysaineita, jotka edustavat erilaisia kemiallisia
rakennetyyppejä.
Näytekaasu tuotettiin kiinteästä räjähdysainepinnasta olettamalla kaasun
saavuttavan tasapainohöyrynpaineen generaattorin matkalla. Aineet applikoitiin
liuoksina teräksisen (RDX, PETN, TNT) tai polyeteenisen (TATP, HMTD) tukilangan
päälle. Osa näytteistä ostettiin (PETN, TNT) ja osa syntetisoitiin (RDX, TATP,
HMTD).
Havaintorajat aineille olivat: RDX 80 ppq, PETN 98 ppq, TNT 84 ppt ja TATP 1,5
ppm. HMTD ei muodostanut havaittavia nitraattiaddukteja. Eri varauslaitteilla ei ollut
merkittäviä eroja. Koska havaintorajan määritelmässä on jo otettu huomioon
mittauksen satunnaisluonne, näille arvoille ei enää määritetty virherajoja. Tällainen
virheraja olisi ns. ”virheen virhe”. Kaikki räjähdysaineet HMTD:tä lukuun ottamatta
pystyttiin havaitsemaan murto-osassa niiden normaalista höyrynpaineesta
huoneenlämmössä.
räjähdysaineet, kemiallinen varaus, havaintoraja, RDX, PETN, TNT, TATP
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1. Johdanto
Lentoliikenteen turvallisuus on kiihkeän tutkimuksen kohde.  Lentokentillä  onkin  rutiinikäytössä
vähintään metallinpaljastus- ja läpivalaisulaitteistot. Näillä voidaan käytännössä havaita johtavat ja
tiheydeltään  poikkeavat  esineet,  kuten  erilaiset  terä-  ja  ampuma-aseet.  Räjähdysaineiden
havaitseminen on kuitenkin toistaiseksi haastavaa.
Ensimmäinen pommi-isku matkustajalentokonetta vastaan tapahtui 1933 [1] ja tämän jälkeen
iskuja on tehty ja yritetty useasti. Nykyaikainen matkustajakone on houkutteleva kohde terroristille
sen  suuren  matkustajamäärän  vuoksi.  Lisäksi  kohtalaisen  pieni  vaurio  voi  syöstä  koko  koneen
maahan. Tästä syystä räjähteiden pääsy lentokoneisiin on ensiarvoisen tärkeää ehkäistä.
Räjähteiden havaitseminen on kuitenkin toistaiseksi haastavaa: kemikaalien höyrynpaineet
ja siten pitoisuudet ilmassa ovat pieniä, tiheydet ovat samankaltaisia muiden orgaanisten aineiden
kanssa eivätkä räjähdyspanokset välttämättä tarvitse metallinpaljastimella havaittavia johtavia osia.
Lisäksi hyökkääjät luultavasti yrittävät tehdä havaitsemisen mahdollisimman vaikeaksi, esimerkiksi
pakkaamalla räjähdysaineen eri tavoin ja käyttämällä metallittomia sytytysjärjestelmiä. 
Likimain kaikkia analyyttisen kemian menetelmiä onkin yritetty soveltaa räjähdysaineiden
tunnistamiseen, mutta yleispätevää (vrt. läpivalaisu teräaseille) menetelmää ei ole vielä löydetty.
Työssä  teen  katsauksen  eri  menetelmiin  ja  niiden  tämänhetkiseen  tilaan  lentoliikenteessä  sekä
mahdollisissa muissa käyttökohteissa.
Tässä  pro  gradu  -tutkielmassa  esittelen  aluksi  räjähdysaineiden  yleisiä  ominaisuuksia,
paneutuen vain hieman tarkemmin muutamaan niiden alaryhmään. Luon katsauksen nykyisiin ja
kehitteillä oleviin menetelmiin aineiden havaitsemiseksi tai tunnistamiseksi sekä esittelen lyhyesti
näiden kalibrointiin liittyviä laitteistoja ja ongelmia.
Kokeellisen  osan  taustoittamiseksi  esittelen  käytetyt:  1)  ilmanpaineliitäntäisen
lentoaikamassaspektrometrin,  2)  näytteen  ionisointiin  käytetyn  röntgen–nitraatti  -varaimen ja  3)
höyrynpainekalibraatiolaitteiston  sekä  näiden  kaikkien  periaatteet.  Lisäksi  käyn  läpi  tulosten
käsittelyssä tarvitut menetelmät ja käsitteet.
Viimeisenä  tuloksissa  pyrin  vastaamaan kysymykseen  ”Mikä  on kullekin  aineelle  pienin
mahdollinen kaasufaasipitoisuus, joka voidaan luotettavasti havaita yhdestä 12 s mittauksesta?”
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2. Räjähdysaineiden ominaisuudet
Räjähdysaineilla  tarkoitetaan  sellaisia  aineita,  jotka  voivat  räjähtää  kemiallisen  reaktion
seurauksena.  Tarkemman määrittelyn  muodostaminen  on vaikeaa,  sillä  räjähdys  itsessään ei  ole
hyvin määritelty. Yleisesti voidaan sanoa räjähdyksen tarkoittavan tilannetta, jossa kuuluu pamaus
ja  jotain  katoaa.  Kuumennettu  vesi  paineastiassa  ei  kuitenkaan  ole  räjähdysaine,  vaikka
aiheuttaisikin astian räjähtämisen, sillä sen vaikutus perustuu fysikaalisiin ominaisuuksiin. Samoin
ydinräjähteistä ei yleensä puhuta räjähdysaineina.
Räjähdysaineita  voidaan  luokitella  eri  tavoin:  käyttötarkoituksen  mukaan  (ajoaineet,
aloiteräjähteet,  sekundääriräjähteet,  ilotulitteet),  makroskooppisen  koostumuksen  mukaan  (ilma-
polttoaine-seokset, homogeeniset seokset, puhtaat aineet) tai kemiallisen rakenteen mukaan (esim.
nitroräjähteet,  kaliumnitraatti-pohjaiset  ruudit,  orgaaniset  peroksidit  tai  nitrometaania  sisältävät
seokset).  Viimeiset  luokat  ovat  lähinnä  mielivaltaisia,  ja  ne  voidaan  valita  kontekstin  kannalta
järkeviksi. Tätä jaottelua käytetään myös tässä työssä, luokiksi on valittu molekyyleissä esiintyvät
funktionaaliset ryhmät.
Yksikomponenttiräjähdysaineet  ovat  puhtaita  aineita,  jotka  pystyvät  reagoimaan  itsensä
kanssa.   Useimmiten  kyseessä  on  palamisreaktio,  jossa  polttoaine  ja  hapetin  ovat  samassa
molekyylissä.  Tällaisia  räjähdysaineita  ovat  mm. trinitrotolueeni  (TNT),  RDX ja  nitroglyseriini.
Näiden  reaktiotuotteina  on  lämpöä  ja  kaasuja.  Kupariasetylidi  puolestaan  hajoaa  kupariksi  ja
hiileksi  vapauttaen  lämpöä,  muttei  kaasumaisia  tuotteita.  Edelleen  orgaanisten  peroksidien
(triasetonitriperoksidi  TATP,  heksametyleenitriperoksididiamiini  HMTD)  on  epäilty[2] räjähtävän
entrooppisesti hajoamalla kaasumaisiksi molekyyleiksi kuten asetoni ja otsoni – ilman olennaista
lämmön vapautumista.
Seosräjähteissä  polttoaine  ja  hapetin  ovat  eri  molekyyleissä.  Tällaisia  seoksia  ovat
esimerkiksi  musta  ruuti,  louhinnassa  käytetyt  ammoniumnitraattiin  perustuvat  seokset  tai
hienojakoisen  polttoainesumun  ja  ilman  muodostama  seos.  Koska  kyseessä  on  yksinkertaisten
komponenttien  seos,  havaitsemistekniikoidenkin  täytyy  soveltua  yksinkertaisten  suolojen  ja
epäorgaanisten aineiden tunnistamiseen.
Räjähdysaineiden havaitsemisen tekee vaikeaksi niiden yleensä pienet höyrynpaineet sekä
niiden  taipumus  tarttua  kaasumaisen  aineen  kanssa  kontaktissa  oleviin  pintoihin.  Tästä  syystä
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pitoisuudet  ilmassa  ovat  pieniä,  eikä  yhdisteiden  irrottaminen  pinnoilta  analyysiä  varten  ole
helppoa. Ominaisuudet kuitenkin vaihtelevat suuresti:  HMX:n höyrynpaine huoneenlämmössä on
0,024  ppq,  kun  taas  TATPin  on  63  ppm.[3] Tässä  ja  muissa  työn  osamäärämuotoisissa
paineenilmaisuissa oletetaan normaali ilmanpaine. Myös yhdisteiden erilaiset kemialliset rakenteet
vaikeuttavat yleispätevän menetelmän löytymistä.
2.1 Reaktion eteneminen räjähdysaineessa
Räjähdyksen aiheuttava reaktio, yleensä hajoamis- tai palamis-, etenee räjähdysaineessa rintamana.
Rintaman etupuolella on toistaiseksi stabiilia materiaalia, kun taas takapuolella on reaktiotuotteet,
yleensä  kaasumaisia  molekyylejä  sekä  reaktiossa  vapautunutta  lämpöä.  Tämän  rintaman
etenemisnopeus  vaikuttaa  suuresti  aineen  ominaisuuksiin.  Mikäli  reaktiotuotteet  pääsevät
poistumaan  reaktioalueelta  nopeasti  verrattuna  rintaman  etenemiseen,  räjähdystä  ei  pääse
syntymään. Tällöin kyseessä on aineen humahdus tai tavallinen palaminen. [4]
Paitsi aineen koostumus, myös sen ympäristö vaikuttaa reaktion etenemiseen. Tarkastellaan
kahta näytettä samanlaista mustaa ruutia: toinen on levitetty teräslevylle ohueksi kerrokseksi, toinen
on kääritty tiiviiseen pahviputkeen. Kun näytteet sytytetään, molemmista vapautuu sytytyskohdasta
lämpöä ja  kaasumaisia  palotuotteita.  Ohuesta ruutikerroksesta  kaasut  ja  lämpö pääsevät  esteettä
ympäristöön, ja vain pieni osa vapautuvasta  energiasta siirtyy viereiseen, palamattomaan ruutiin.
Siten palorintama etenee kerroksessa melko tasaisella nopeudella. [4]
Pahviputkeen suljetussa näytteessä lämpö siirtyy yhtä lailla reaktiotuotteista palamattomaan
aineeseen.  Nyt  vapautuva  lämpö  ja  kaasu  ei  kuitenkaan  pääse  vapaasti  ympäristöön,  vaan
kuumentaa isompaa ruutimäärää.  Tämän reagoidessa vapautuu taas enemmän lämpöä ja kaasua.
Siten  reaktio  jatkuu  kiihtyvästi,  kunnes  putki  repeää  ja  kuumat  kaasut  vapautuvat.  Näytteen
havaitaan räjähtävän. [4]
Ruutiesimerkissä energia siirtyy kuumien kaasujen välityksellä tuotteista reagoimattomaan
materiaaliin.  Energia  voi  kuitenkin  siirtyä  myös  suoraan  mekaanisesti  sokkiaaltona.  Tällöin
reaktionopeutta  ei  enää  rajoita  äänen  nopeus  väliaineessa,  vaan  mekaaninen  aalto  voi  siirtyä
aineessa paljon nopeammin. Ilmiötä kutsutaan aineen detonoinniksi, ja vastaavasti reaktiorintaman
nopeutta detonaationopeudeksi (VOD). Vastaava termi ei-detonoiville aineille on deflagraatio- tai
humahdusnopeus.  Detonoivat  aineet  ovat  pääsääntöisesti  puhtaita  räjähdysaineita  tai  puhtaiden
räjähdysaineiden seoksia. [4]
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Detonoiville  aineille  ympäristön  vaikutus  on  vähäisempi  –  informaatio  ei  ehdi  välittyä
detonoivasta aineesta ympäristöön ennen kuin rintama on jo pyyhkäissyt koko aineen läpi. Aineen
geometrialla ja sisäisillä ominaisuuksilla on kuitenkin vaikutusta: räjähdysainemolekyyli tarvitsee
tietyn  aktivaatioenergian  hajotakseen  ja  vapauttaakseen  kemiallisen  energiansa.  Jos
aktivaatioenergia on samaa suuruusluokkaa sokkiaallon energian kanssa, aallon käytös esimerkiksi
pintojen  tai  epähomogeenisuuksien  kanssa  vaikuttaa  detonaation  etenemiseen.  Tämä  näkyy
parhaiten räjähdysaineiden ns. kriittisissä halkaisijoissa: liian ohuessa materiaalissa aalto kuihtuu.  [4]
[5]
Normaalisti  räjähdyspanos koostuu useasta osasta, joiden läpi  aalto kulkee. Ensimmäinen
vaihe  on  aloite-  eli  primääriräjähde,  jolla  on  matala  aktivaatioenergia.  Tämä  aktivoidaan
tulilangalla,  sähköllä  tai  muulla  tarkoitukseen  sopivalla  menetelmällä.  Primääriräjähteen
detonoinnista  syntyvä  aalto  etenee  tehostinräjähteeseen,  jonka  aktivaatioenergia  on  jo  selvästi
korkeampi ja vaatii iskun toisesta räjähdysaineesta detonoidakseen. Tehostimesta syntyvä aalto taas
etenee  edelleen  sekundääriräjähteeseen,  jossa  panoksen  pääasiallinen  räjähdysteho  on.
Sekundääriräjähteet vaativat hyvin korkean aktivaatioenergian ja esimerkiksi liekille altistuessa vain
palavat. [4]
2.2 Turvallinen käsittely
Räjähdyksiin  liittyy  aina  turvallisuusriskejä.  Ei-toivottu  räjähdys  on  ilmiselvästi  vaarallinen
ympäristölleen. Vähemmän selvästi myös toivotun panoksen ei-räjähdys on vaarallinen: räjähde jää
huonosti  määriteltyyn  tilaan,  jossa  sen  lähestyminen  saattaa  olla  vaarallista.  Turvalliset
räjähdyspanokset räjähtävät silloin – ja vain silloin – kun ne halutaan räjäyttää. Tällaisten panosten
suunnittelu edellyttää tietoa sekä aineiden herkkyyksistä sekä tehosta. [4]
Herkkyysmittaukset liittyvät olennaisesti aloiteräjähteisiin, sillä jo määritelmän mukaan ne
ovat  aineita,  joiden  aktivaatioenergiat  ovat  riittävän  pieniä  tavallisin  keinoin  saavutettaviksi.
Yleisimmät energian lähteet ovat lämpö ja mekaaninen isku. Lämpöherkkyyttä mitataan asettamalla
näyte  kupariputkeen  ja  kastamalla  tämä  putki  tunnetussa  lämpötilassa  olevaan  metallisulaan
viideksi sekunniksi. Mikäli reaktiota ei tapahdu, koe toistetaan korkeammassa lämpötilassa uudella
näytteellä. Koetta toistetaan lämpötilaa kasvattamalla, kunnes reaktio havaitaan. [4]
Iskuherkkyysmittauksessa tutkittava näyte asetetaan kahden teräsalasimen väliin ja kahden
kilon paino pudotetaan ylemmän alasimen päälle. Pudotuskorkeutta nostetaan, kunnes aine räjähtää
luotettavasti.  Jokainen  pudotus  tehdään  tuoreelle  näytteelle.  Primääriräjähteenä  käytetyn
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elohopeafulminaatin vaatima pudotuskorkeus on 2-4 cm, kun taas selkeä sekundääriräjähde TNT
vaatii 60-180 cm pudotuksen. [4]
Lämpö-  ja  iskuherkkyysmittaukset  liittyvät  ensisijaisesti  ei-toivottujen  räjähdysten
ehkäisemiseen.  Jotta halutut  räjähdykset  varmasti  toteutuisivat,  on tarpeen myös tutkia  aineiden
voimaa  sekä  räjähdyspainetta.  Räjähdysvoima  on  huonosti  määritelty,  ja  kuvaa  lähinnä  aineen
kykyä tehdä halutunlaista työtä. Siten voima riippuu paitsi aineesta itsestänsä,  niin myös työstä,
johon sitä käytetään. [4]
Yksi yleisesti käytetty keino räjähdysvoiman arvioimiseksi on lyijylaajenemiskoe (Trauzl’n
koe). Siinä suurehkoon lyijyharkkoon tehtyyn reikään asetetaan 10 g tutkittavaa ainetta, joka sitten
räjäytetään.  Syntyvän  reiän  tilavuus  mitataan,  ja  siitä  vähennetään  pelkän  aloituspanoksen
tuottaman reiän koko. Saatu tulos kuvaa räjähdyksen lyijyyn tekemää työtä. [4]
Räjähdyspaine on seurausta detonaationopeudesta: mitä nopeammin reaktiorintama etenee,
sitä  enemmän kuumaa kaasua on alkuperäisessä tilavuudessa.  Tämän mittaamiseksi pieni määrä
räjähdysainetta räjäytetään teräslevyn päällä. Teräslevyn takana on pitkittäin kupariputken kappale,
jonka alkuperäinen pituus tunnetaan. Räjähdyksen seurauksena putki painuu kasaan, mistä saadaan
tietoa  paineesta,  jolle  putki  on  altistunut.  Suurilla  räjähdysnopeuksilla  ja  -paineilla  ympäröivä
materiaali murenee, kun taas hitaat aineet pyrkivät siirtämään sitä. Siten räjähdysaineen valintaan
vaikuttaa myös, halutaanko esimerkiksi kivi murskata vai ainoastaan siirtää. [4]
Viimeisenä  huomiona:  räjähdysaineen  kokonaisenergialla  on  harvoin  merkitystä  sen
räjähdyksen  ominaisuuksien  kannalta.  Paljon  suurempi  merkitys  on  tuon  energian
vapautumisnopeudella. [4]
2.3 Nitroaromaattiset räjähdysaineet
Nitroaromaattisia  yhdisteitä  on  alkujaan  tutkittu  erityisesti  räjähdysainekäyttöön  sekä  erilaisten
väriaineiden  lähtöaineina.  Vaikka  useat  nitroyhdisteet  ovat  sellaisenaan  käyttökelpoisia
räjähdysaineina,  on  niillä  merkittävä  osa  myös  muiden  hienokemikaalien  valmistuksessa
välituotteina ja lähtöaineina. [6]
Trinitrotolueeni  on  yksi  maailman  eniten  valmistetuista  räjähdysaineista.  Sen
detonaationopeus  on  melko  alhainen  (~6900  m/s,  ρ=1.64  g/cm3),  eikä  se  siten  edusta
räjähdysaineiden parhaimmistoa. TNT:n suosion ovatkin aiheuttaneet muut ominaisuudet: teollinen
valmistaminen on helppoa sekä edullista ja aine on kohtalaisen vakaata mekaanisesti, kemiallisesti
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sekä termisesti. Erityisesti terminen stabiilius on mahdollistanut TNT:n valamisen sotateollisuuden
tarpeisiin.[6]
On  olemassa  liuta  muitakin  nitroaromaattisia  räjähdysaineita,  mutta  ne  ovat  lähinnä
historiallisia  kuriositeetteja,  joita  on käytetty 1900-luvun alkupuoliskolla lähtöaineiden rajallisen
saatavuuden  vuoksi.  Kuvassa  1a  esitetty  pikriinihappo  oli  TNT:tä  vastaavassa  käytössä
ensimmäisessä  maailmansodassa.  Sen  happamuus,  hinta  ja  erittäin  räjähdysherkät  metallisuolat
johtivat kuitenkin sen korvaamiseen lähinnä TNT:llä. Näiden lisäksi nykyään on käytössä joitakin
erikoisräjähteitä, erityisesti kohteisiin missä tarvitaan suurta iskun- ja lämmönkestoa.[6]
2.4 Nitramiinit
Siinä  missä  nitroaromaattisilla  yhdisteillä  (kuva  1b)  on  muitakin  kohteita  kuin  räjähdekäyttö,
nitramiineja käytetään lähinnä yksinomaan räjähdysaineina. Tyypillisimmät esimerkit ovat RDX ja
HMX, jotka ovat  molemmat nopeita (VOD 8400 ja 9100 m/s, vastaavasti) sotilasräjähdeaineita.
Nitramiineihin  liittyvän  tutkimuksen  tärkeimpiä  painopisteitä  on  pyrkiä  vähentämään  näiden
aineiden iskuherkkyyttä. [6]
2.5 Nitroesterit
Nitroesterit  ovat  alkoholien  ja  typpihapon  estereitä.  Tunnetuin  nitroesteri  on  varmasti
nitroglyseriini, jonka käyttö  levisi  laajalle Alfred Nobelin keksittyä sen imeyttämisen huokoisiin
materiaaleihin tahattoman räjähdysvaaran merkittäväksi pienentämiseksi. Sittemmin nitroglyseriiniä
on  käytetty useissa  seoksissa  dynamiitista  ohjuspolttoaineisiin.  Toinen  merkittävä  nitroesteri  on
selluloosasta  valmistettu  nitroselluloosa,  johon  perustuu  valtaosa  ihmiskunnan  käyttämästä
aseruudista.
Nitroesterit ovat luokkana voimakkaita räjähdysaineita, mutta tyypillisesti herkkiä erityisesti
mekaanisille ärsykkeille. Räjähdysvaaran lisäksi nitroestereillä on verisuonia laajentava vaikutus,
mikä  aiheuttaa  aineiden  myrkyllisyyden  suurina  pitoisuuksina.  Pieniä  pitoisuuksia  voidaan
vastaavasti  käyttää  lääkkeenä.  Aineiden  höyrynpaineet  ovat  myös  korkeita  suhteessa  niiden
molekyylimassaan, mikä on omiaan lisäämään ympäristön altistusta aineille. [6]
Nitroestereiden valmistaminen on kuitenkin kohtalaisen yksinkertaista: useimmat moni- tai
yksiarvoiset  alkoholit  saadaan  muutettua  vastaaviksi  nitroestereiksi  kuumentamalla  väkevän
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rikkihapon  sekä  nitraattisuolan  seoksessa.  Useita  moniarvoisia  alkoholeja  on  helposti  saatavilla
tavanomaisiin  käyttötarkoituksiin:  erytritoli,  mannitoli  ja  ksylitoli  ovat  yleisiä  makeutusaineita,
dietyleeniglykoli on jäänestoaine ja glyseroli yleinen kosmetiikkatuotteissa. [6]
Nitroestereiden  on  todettu  muodostavan  nitriitti-,  nitraatti-,  kloridi-  sekä  formiaatti-  ja
asetaattiaddukteja. [7] PETNin on myös osoitettu muodostavan oman molekyylimassansa M- -ionin.
[8] Työssä käytetty PETN ja yleisesti tunnettu nitroglyseriini ovat esitetty kuvassa 1c.
2.6 Orgaaniset peroksidit
Orgaaniset peroksidit ovat molekyylejä, joissa kahden hapen peroksidisilta on sitoutunut vähintään
toisesta  päästä  hiileen.  Tällainen  kahden  hapen  välinen  sidos  on  heikko  ja  katkeaa  helposti.
Yhdisteiden  joukko  on  laaja  ja  niillä  on  käyttöä  erityisesti  polymeerikemiassa  sekä  muissa
sovellutuksissa, joissa tarvitaan vapaita radikaaleja. Peroksidien labiilista luonteesta johtuen niiden
kaupallinen käyttö tapahtuu usein erilaisina liuoksina ja suspensioina. [9]
Räjähdysaineina  voidaan  käyttää  erityisesti  yhdisteitä,  joissa  peroksidihapen  osuus
molekyylistä  on  merkittävä.  Yleisimmät  tällaiset  yhdisteet  ovat  TATP  sekä  HMTD,  joissa
molemmissa  on  kolme  peroksidisiltaa  (kuva  1d).  Toisin  kuin  tähän  asti  käsitellyissä
räjähdeaineryhmissä, peroksidiräjähteet eivät välttämättä sisällä lainkaan typpeä. Molekyylien happi
on  sidottu  peroksidisiltoihin  –  happiatomien  välinen  heikko  sidos  aiheuttaa  sekä  yhdisteiden
energeettisyyden sekä erityisen herkkyyden lämmölle ja mekaanisille ärsykkeille.  [6] Myös jotkut
metallit ja metalli-ionit katalysoivat peroksidien hajoamista erityisesti liuosfaasissa. [10][11]
Vaikka yhdisteet ovat voimaltaan verrattavissa tavanomaisiin räjähdysaineisiin, ne ovat liian
herkkiä turvallisesti käytettäväksi. Tästä syystä ne eivät ole löytäneet sotilas- eikä siviilikäyttöä. [12]
Kiinnostus  peroksideihin  tuleekin  niiden  laittomasta  käytöstä.  Yleisistä  lähtöaineista  helposti
syntetisoitavilla räjähdysaineilla on tehty lukuisia hyökkäyksiä: esimerkiksi vuoden 2005 Lontoon
pommi-iskuissa käytettiin kotioloissa valmistettuja peroksidiräjähteitä. [13]
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3. Räjähdysaineiden havaitseminen
3.1 Kalibraatiolaitteistot
Mittauksissa  yleisesti  halutaan  selvittää  todellisuudesta  jokin  tuntematon  arvo  tai  ominaisuus.
Mittauslaitteesta saadaan hyvin määritelty,  yleensä numeerinen tulos tehdystä mittauksesta. Nyt,
mikäli  mittalaitteen ominaisuudet  tunnetaan,  voidaan  näistä  ominaisuuksista  ja  tuloksesta  tehdä
päätelmiä mitatusta tuntemattomasta. Mikäli laitteen vastetta ei tunneta, sillä tehdyt mittaukset ovat
epäluotettavia.
Kalibrointi on toimenpide, jossa tunnetaan sekä todellinen mitattu suure, että laitteen antama
mittaustulos. Näistä tiedoista voidaan rakentaa laitteen vastekäyrä. Mittaustulos on yleensä helposti
saatavilla – sen antamiseksihan laite on suunniteltu. Sen sijaan mitatun ominaisuuden todellinen
arvo voi olla vaikeakin selvittää. Yksinkertaisimmillaan kalibrointi voidaan tehdä mittaamalla sama
tuntematon kalibroitavalla ja luotettavaksi tunnetulla instrumentilla.
Mikäli  tällaista  referenssi-instrumenttia  ei  ole  saatavilla  (mikä  on  tilanne  uusia  laitteita
kehitettäessä), joudutaan todellinen arvo päättelemään muista mitatuista suureista, luonnonvakioista
tai  muusta  käytettävissä  olevasta  informaatiosta.  Esimerkkinä  tässä  työssä  käytetyssä
kalibraatiolaitteistossa  räjähdysainekaasun  todellinen  pitoisuus  laskettiin  kahdesta
tilavuusvirtauksesta, lämpötilasta sekä kyseisen aineen höyrynpaineesta.
Räjähdysaineiden  mittaamiseen  suunniteltujen  laitteistojen  ja  menetelmien  testaus  on
olennainen  osa  niiden  kehitystä.  Liuosmuotoisia  räjähdysainenäytteitä  tutkimuskäyttöön  on
kaupallisesti saatavilla [14] ja kiinteitä näytteitä voidaan valmistaa joko näistä liuoksista tai suoraan
syntetisoimalla. Kaasumaisen näytteen tuottaminen ei kuitenkaan ole yksinkertaista.
Hyvän kalibrointilaitteiston täytyy olla turvallinen, jo pienet määrät räjähdysaineita voivat
olla räjähdysvaarallisia: esimerkiksi 0,5 mm kerros RDX:ää riittää detonaatiorintaman välittämiseen
[15].  Tästä  syystä  usein  käytetäänkin  puhtaiden  aineiden  sijasta  erilaisiin  inertteihin  matriiseihin
sidottuja näytteitä. Näin tarvittu pinta-ala saadaan tuotettua huomattavasti pienemmillä määrillä.
Toinen tärkeä ongelma on aineiden adsorptoituminen laitteistossa oleville kylmille pinnoille.
Käytännössä tämä tarkoittaa, että kaikki näytekaasun kanssa kosketuksissa olevat venttiilit, putket
yms. on pidettävä riittävän lämpiminä, jottei niihin tiivisty näytettä. Toisaalta etenkin kuumat pinnat
voivat aiheuttaa aineiden hajoamista, joten eri osien materiaalit ja lämpötilat riippuvat tutkittavasta
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aineesta. Kaikilta häviöiltä ei luultavasti ole mahdollista välttyä.
Kolmas  merkittävä  ongelma  liittyy  tuotetun  kaasun  kvantifioimiseen:  Tutkitun  aineen
höyrynpaine halutussa lämpötilassa ei välttämättä ole hyvin tunnettu, hyvin pienien massahäviöiden
toteaminen  on  vaikeaa  ja  laimeita  liuoksia  käytettäessä  tutkittava  kaasu  täytyy jotenkin  erottaa
valtavasta liuotintaustasta.
Strategioita on kahta perustyyppiä: jatkuvan tunnetun pitoisuuden kaasuvirran tuottaminen
sekä  hyvin  määritellyn  pulssin  tuottaminen.  Jatkuvatoimiset  laitteistot  perustuvat  useimmiten
räjähdysainepintaan, jonka höyrynpaine vakioidussa lämpötilassa tunnetaan. Näin saatu kylläinen
kaasu  edelleen  laimennetaan  joko  sekoittamalla  kylläistä  kaasua  kantajakaasuun  tai  antamalla
räjähdysaineen  hallitusti  diffundoitua  kantajakaasuun.  Pulssitoimisissa  generaattoreissa
toimintaperiaatteet  ovat  vaihtelevampia:  laitteisto  voi  perustua  muun  muassa  kiinteään  pintaan,
tunnetun liuoksen termodesorptioon tai kromatografiseen piikiin. [16]
Ensimmäinen räjähdysainekäyttöön suunniteltu kalibrointilaitteisto on kuvailtu vuonna 1976
[17].  Krzymienin  et  al.  laitteistossa  puhdistettua  ilmaa  johdettiin  vakiolämpötilassa  pidetyn
koeputken  läpi,  minkä  jälkeen virtaus  laimennettiin.  Tutkittu  näyte  oli  koeputken pohjalla  joko
kiinteänä aineena (DNT, fenitrothion) tai sidottuna Chromosorb P -matriisiin (EGDN). Laitteistoa
ilmeisesti  käytettiin  onnistuneesti,  mutta  näytevirtauksella  oli  merkittävä  vaikutus  tuotettuun
pitoisuuteen.
Pellan  [18] samoihin aikoihin julkaistussa laitteistossa kaikki saturoituneen näytevirtauksen
kanssa  kontaktissa  olevat  osat  olivat  lämmitetty  näytehaudetta  lämpimämmäksi  seinähäviöiden
vähentämiseksi.  Lisäksi  Chromosorb  G  -matriisiin  sidottu  näyte  pakattiin  lähes  kaksimetriseen
lasispiraaliin.  Näillä  keinoin  kaasun  räjähdysainepitoisuus  saatiin  riippumattomaksi
näytevirtauksesta tietyllä alueella. Pellan työhön perustuvia laitteistoja käytetään edelleenkin. [19]
Muita jatkuvatoimisissa laitteistoissa käytettyjä periaatteita ovat kylläisen höyryn diffuusio
joko tunnetun geometrian putken  [20] tai ohuen kalvon  [21] läpi laimennusvirtaukseen sekä laimean
liuoksen jatkuva ruiskuttaminen kuumalle pinnalle [22].
Jaksottaiskäyttöiset  laitteistot  pystyvät  tuottamaan näytevirtauksen lisäksi  nollavirtauksen.
Jatkuvatoimista laitetta voidaan käyttää jaksottaisena esimerkiksi kolmitieventtiilin avulla. Tällöin
venttiilin  jälkeisten  pintojen  kontaminaatio  voi  kuitenkin  aiheuttaa  nollatason  nousun.  Muita
kokeiltuja periaatteita ovat saturoituneen kaasutilavuuden injektoiminen näytevirtaan  [23], tunnetun
konsentraation  ja  tilavuuden  liuoksen  termodesorptio  [24] sekä  kaasukromatografisen  piikin
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käyttäminen[25].
3.2 Spektroskopiset menetelmät
Spektroskopisissa menetelmissä hyödynnetään eri molekyylien vuorovaikutusta sähkömagneettisen
säteilyn  kanssa.  Suurin  osa  menetelmistä  perustuu  infrapunasäteilyyn,  mutta  myös  muita
aallonpituusalueita on käytetty.
3.2.1 Infrapunaspektroskopia
Infrapunaspektroskopia on yleinen menetelmä kemiallisiin analyyseihin ja sen yksityiskohtainen
kuvaus  on  löydettävissä  alan  oppikirjoista  (esim.  [26]).  Perusajatus  on  valaista  näytettä
laajakaistaisella  valonlähteellä  ja  mitata  näytteestä  heijastunut  tai  sen  läpäissyt  valoteho
aallonpituuden  funktiona.  Ensimmäiset  kaupalliset  IR-spektrometrit  nähtiin  40-luvulla.  Tämän
jälkeen erilaisia geometrioita, ala-aallonpituusalueita ja muita mittausteknisiä ratkaisuja on kehitetty
aikain saatossa lukematon määrä, eikä niiden läpikäyminen tässä ole tarkoituksenmukaista.
Tämän työn  kontekstissa kiinnostavinta  ovatkin tekniset  ratkaisut,  joilla  mittaus  saadaan
tehtyä in situ – epäillyn räjähdysaineen irrottaminen ja spektrometriin siirtäminen on paitsi hidasta
myös  pahimmillaan  vaarallista.  Ongelman  ratkaisemiseksi  Primera-Pedrozo  et  al.  [27] käyttivät
optisia kuituja IR-valon välittämiseksi ja pystyivät tunnistamaan eri räjähteitä metallipinnoilta 160-
400 ng cm-2 pitoisuuksina. Menetelmä mahdollisti myös pinnan topografisen tutkimisen.
Toisessa  tutkimuksessa  erityistä  mittakärkeä  käyttämällä  Mou  ja  Rabalais  [28] etsivät
sormenjäljistä  räjähdysainehiukkasia.  Menetelmän etuna  oli  sen ei-destruktiivisuus:  sormenjäljet
pystyttiin  analysoimaan  niihin  koskematta  tai  niitä  muutoin  vahingoittamatta.  Hiukkaset  täytyi
kuitenkin löytää käyttäen optista mikroskopiaa.
3.2.2 Terahertsispektroskopia
Terahertsispektroskopia  käyttää  taajuuksia  optisen  infrapunasäteilyn  ja  radiotaajuuksien
välimaastossa  (n.  0,3  –  10  THz).  Menetelmä  on  samankaltainen  perinteisten
infrapunaspektroskopisten  menetelmien  kanssa,  mutta  pitkien  aallonpituuksien  pienemmät
absorbanssit  mahdollistavat havainnoinnin eristemateriaalin läpi. Siten esimerkiksi pakkausten ja
vaatteiden  ”läpivalaisu”  on  mahdollista  ilman  korkeaenergisiä  röntgenfotoneita.  On  myös
mahdollista  mitata  kohteen  absorptiota  aallonpituuden  funktiona,  jolloin  saatavasta  spektristä
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voidaan tunnettuihin spektreihin vertaamalla tunnistaa kohteen materiaali.
Tyypillisessä mittauksessa laajakaistainen terahertsiaalto ohjataan tutkittavan näytteen läpi.
Näytteessä oleviin kemiallisiin sidoksiin absorboituu osa aallon energiasta sidokselle ominaisella
aallonpituudella. Mittaamalla näytteen transmissio aallonpituuden funktiona saadaan tietoa näytteen
kemiallisesta rakenteesta. Siten perusteet ovat hyvin samankaltaiset IR-spektroskopian kanssa. Sekä
aallon  tuottamiseen  että  spektrin  mittaamiseen  on  useita  menetelmiä,  joita  on  esitelty  hyvin
muualla[29]. Tärkeimpänä ongelmana laitteistoissa kuitenkin on aaltolähde, jonka pitäisi olla riittävän
tehokas peittääkseen termisen säteilyn aiheuttaman taustan.
Menetelmällä on pystytty havaitsemaan makroskooppisia räjähteitä useiden kangaskerrosten
alta. Jäämäntunnistuksessa puolestaan on onnistuttu mittaamaan 0,4 mg RDX-näyte kultapeilillä.
Menetelmän ongelmia ovat kuitenkin matriisin aiheuttama piikkien leveneminen. Bulk-räjähteissä
spektrit  ovat vielä tunnistettavissa,  mutta esimerkiksi mainittu RDX-näyte mitattiin kultapeilillä.
Realistisissa oloissa pienimmät mitattavat määrät  ovat  luultavasti  suurempia. Myös periaatteessa
läpinäkyvien  materiaalien  ominaisuudet,  esimerkiksi  kankaiden  kudos,  voi  vaikeuttaa  spektrin
mittaamista ja tulkintaa. [30]
3.2.3 Laserhajotusspektroskopia
Myös laserhajotusspektroskopiassa datan keruu perustuu sidosten absorptiotaajuuksiin. Siinä missä
edellisissä menetelmissä kohde valaistiin laajakaistaisella lähteellä, nyt energia tuodaan näytteeseen
tehokkaalla  ja  kapeakaistaisella  laserpulssilla.  Pulssi  irrottaa  näytteestä  materiaalia
korkeaenergiseksi kaasupilveksi. Mittaamalla pilven viritystilojen purkautumisesta syntyvä spektri
saadaan tietoa sen koostumuksesta.
Menetelmän  etuna  on  laserin  mahdollistamat  pitkät  etäisyydet  kohteeseen.  Toisaalta
ilmakehän  typpi  ja  happi  vaikeuttavat  erityisesti  näytteen  emissiospektrin  mittausta.  [31] Lisäksi
suurienerginen laserpulssi helposti rikkoo näytteen sidokset, milloin joudutaan tyytymään atomien
itsensä emissioihin. Tällöin kemiallisen informaation määrä kuitenkin laskee.
3.2.4 Raman-spektroskopia
Aikaisemmin käsitellyt menetelmät perustuivat yksinomaan molekyylien siirtymiseen viritystilalta
toiselle ja tässä absorboituvan tai emissoituvan fotonin (tai sen puutteen) havaitsemiseen. Raman-
spektroskopiassa  näytettä  säteilytetään  voimakkaalla  monokromaattisella  valolla.  Näytteestä
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siroavan  valon  spektri  mitataan  ja  sitä  verrataan  lähetettyyn  säteilyyn.  Siinä  missä
absorptiospektrikin,  myös  sirontaspektri  kertoo  aineen  kemiallisesta  rakenteesta.  Absorptio-  ja
Raman-spektrit ovat kuitenkin hyvin erilaiset. Menetelmän tarkempi kuvaus löytyy kirjallisuudesta.
[32]
Räjähdysaineiden  tunnistamisen ja  havaitsemisen kannalta  kiinnostavinta on menetelmän
käyttömahdollisuus etäältä: Pettersson et al. [33] pystyivät mittaamaan tunnistettavat Raman-spektrit
55  metrin  päässä  olevasta  räjähdysainenäytteestä.  Näyte  oli  suljettu  muovipulloon,  ja  spektri
mitattiin  pullon  seinämän  läpi.  Ryhmä  tutki  lähinnä  orgaanisia  peroksideja  sekä  niiden
syntetisoinnissa käytettyjä lähtöaineita.
3.2.5 Kammiovaimenemisspektroskopia
Sulkemalla  tutkittava näyte hyvin heijastavien peilien väliin,  saadaan valon näytteessä  kulkema
matka  nostettua  jopa  kilometreiksi.  Mittaamalla  valon  vaimeneminen  loukussa  aallonpituuden
funktiona,  saadaan  muodostettua  spektri.  Vertaamalla  mitattua  spektriä  tyhjän  kammion
vaimenemiseen (eli peilien ominaisuuksiin), voidaan kammion sisältämät pitoisuudet määrittää.
Ramos  ja  Dagdigian  [34] pystyivät  havaitsemaan  nitroyhdisteitä  alle  ppb:n  pitoisuuksina
mittaamalla  ultraviolettivalon  vaimenemista.  Tällöin  herkkyys  oli  suurempi  IR-alueeseen
verrattuna,  mutta  menetelmä  ei  ollut  kovin  selektiivinen  piikkien  leveyden  vuoksi.  Lisäksi
esimerkiksi otsonin absorptio häiritsi nitroyhdisteiden määrittämistä.
3.3 Kontaktiin ja kemiallisiin reaktioihin perustuvat menetelmät
Varmasti  tunnetuin  menetelmä  räjähdysaineiden  tunnistamiseen  on  koulutetuilla  koirilla  tehty
etsiminen. Vaikka menetelmä onkin kohtalaisen tehokas, siihen liittyy useita kääntöpuolia: Koirien
ja ohjaajien koulutus on hidasta ja kallista, ne tarvitsevat lepoa ja niiden havaintokyky vaihtelee
yksilöiden ja ajankohtien välillä. Näistä syistä kiinnostus teknisten korvikkeiden kehittämiseen on
suurta.
Perusajatus kaikissa menetelmissä on sama: räjähdysainemolekyyli reagoi sensorissa olevan
yhdisteen kanssa tuottaen mitattavan vasteen. Tällaisia vasteita voivat olla esimerkiksi fluoresenssin
sammuminen tai värin muutos; sähköiset ominaisuudet kuten potentiaalin, virran tai johtavuuden
muutokset;  sekä  vaihtelut  laitteen  fysikaalisissa  ominaisuuksissa,  kuten  värähtelytaajuudessa  tai
paksuudessa.
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Laitteistot koostuvat useimmiten kolmesta pääasiallisesta osasta: selektiivisestä yhdisteestä,
joka  reagoi  tai  sitoo  halutut  molekyylit;  jonkinlainen,  mahdollisesti  funktionaalinen  alusta  tälle
yhdisteelle sekä mittauslaitteisto vasteen havaitsemiseen. Näiden kolmen osan tasapainottamisella
on yritetty luoda järjestelmää, joka olisi nopea, selektiivinen ja herkkä.
Eräs  mielenkiintoinen  suuntaus  keinotekoisen  nenän  kehittämiseksi  on  yhdistää  useita
erilaisia,  yksinään  epäselektiivisiä  antureita  ja  käyttää  niistä  saatuun  dataan  kuviontunnistusta.
Täten  useista  sellaisenaan  hyödyttömistä  vasteista  saadaan  koostettua  kemikaalille  oma
”sormenjälki”,  jota  voidaan  verrata  tunnettuun  kirjastoon.  Stitzel  et  al.  [35] ovat  osoittaneet  eri
nitroyhdisteiden tunnistamisen tällaisella anturilla.
Tässä yhteydessä kunkin erilaisen menetelmän esittely ei ole tarpeellista, mutta Caygill et
al.,[36] esittelevät katsauksessaan useita erilaisia kiinnostavia menetelmiä eri kokoonpanoilla, kuten
esimerkiksi  TNT:n  kanssa  reagoivalla  tioliyhdisteellä  pinnoitetun  kvartsikidemikrovaa'an  sekä
selektiivisesti pullistuvaan polymeerikalvoon perustuvan mikrokytkimen.
3.4 Ioneihin perustuvat menetelmät
Varattuja  hiukkasia  tai  molekyylejä,  ioneja,  on  mahdollista  käsitellä  helposti  sähkö-  ja
magneettikentillä  moninaisilla  jo  olemassa  olevilla  menetelmillä.  Tämä  kuitenkin  lisää  koko
analyysiin ionisointivaiheen. Ionisointiin  on  lukuisia  keinoja:  mm.  kemiallinen,  korona-,
radioaktiivinen,  sähkösumutus  ja  fotoionisaatio.  Kuhunkin  ionisaatiomenetelmään  liittyy  omat
hyvät ja huonot puolensa, eikä yhtä parasta ole mahdollista nimetä. Menetelmän valintaan vaikuttaa
paitsi ionisoitava näyte, myös analyysiin käytettävä laitteisto. Vaikka ionisaatio on olennainen osa
kokonaisanalyysiä, en käsittele  eri ionisaatiomenetelmiä tässä.  Mäkinen et  al.  [37] on kirjoittanut
laajan katsauksen massaspektrometriaan räjähdysainekontekstissa,  missä  on esitelty myös useita
ionisaatiomenetelmiä.
3.4.1 Ioniliikkuvuusspektrometria
Varatut ionit voidaan erottaa niiden liikkuvuuden avulla. Menetelmässä varatut molekyylit saatetaan
kammioon,  jossa  on  heikko  sähkökenttä  sekä  normaalipaine.  Kammiossa  ionit  liikkuvat
sähkökentän  mukaisesti,  kaikki  saman  matkan,  jolloin  ne  voidaan  erottaa  liikkuvuuksiensa
perusteella. Laitteistoa ja menetelmää kutsutaan yleisesti IMSiksi, joka tulee sanoista ion mobility
spectrometer tai spectrometry.
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Koska mittaus tehdään ilmanpaineessa, laitteistossa ei ole tarvetta raskaille ja tehokkaille
pumpuille.  Siten laitteista on mahdollista tehdä hyvinkin pienikokoisia. Babis et al.  [38] käyttivät
kapasitiivista transimpedanssivahvistinta[39] detektorina ja havaitsivat 150 gramman painoisella (pl.
ohjaustietokone ja virtalähde) spektrometrillaan yleisimpiä räjähteitä. Laskennallinen havaintoraja
tutkimuksessa oli 0,7 – 2500 pg kantokaasuun höyrystettyä räjähdysainetta. Edelleen virtauksesta
laitteen  läpi  saatiin  vastaaviksi  kaasufaasikonsentraatioksi  0,71  –  738  ppb,  aineesta  riippuen.
Kaupallisiin  laitteisiin  verrattuna  tämän  mini-IMSin  resoluutio  oli  samankaltainen  ja  herkkyys
suurempi.
IMS on ainoa menetelmä, joka on rutiinikäytössä vaarallisten kemikaalien tunnistamisessa
lentokentillä. Kaupallisia laitteita ovat esimerkiksi Smiths Detectionin Ionscan 500DT [40] ja Thermo
Scientificin EGIS Defender. [41] Molemmat valmistajat lupaavat räjähteiden havaitsemiskynnykseksi
pikogramma-alueen.  Näistä  Ionscan  500DT  on  pelkkä  IMS,  EGIS  Defenderiin  on  yhdistetty
kaasukromatografi.  Näin  selektiivisyyttä  on saatu parannettua,  mutta  analyysin  vaatima aika on
kasvanut (8 s → 18 s).
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4. Massaspektrometria
Massaspektrometria  (MS,  myös  laite,  tällöin  massaspektrometri)  on  saanut  paljon  huomiota
kemiallisten  turvallisuusuhkien  tunnistuksessa.  Analyysi  on  nopea,  siitä  saadaan  paljon
informaatiota ja sen herkkyys on erinomainen. Toistaiseksi sovellutuksia on rajoittanut kuitenkin
laitteistojen korkea hinta, suuri koko sekä käytön vaikeus. [42]
Massaspektrometriassa  yhdisteet  erotetaan  niiden  massa/varaus  -suhteen  perusteella
hyödyntäen  erilaisia  sähkö-  ja  magneettikenttiä.  Erotus  voi  perustua  joko  ionin  lentoaikaan  tai
-geometriaan. Erilaisia MS-tekniikoita on lukuisia: ioniloukku, kvadrupoli, lentoaika sekä erilaiset
tandem-MS -laitteet.  Jokainen laitetyyppi on erilainen kompromissi  massatarkkuuden,  hinnan ja
mitta-alueen välillä. [42]
Toistaiseksi  markkinoille  ei  ole  tuotu  kaupallista  sovellutusta,  joka  perustuisi  MS-
tekniikkaan.  Laboratorio-olosuhteissa  erilaisia  menetelmiä  on kokeiltu  runsaasti.  Työtä  on tehty
laitteiston  pienentämiseksi  sekä  näytteenotto-  ja  ionisointikeinojen  kehittämiseksi.  Esimerkkinä
Sandersin  [43] tutkimusryhmä  yhdisti  kehittämänsä  alle  10-kiloisen  MS:n  desorptio-
sähkösumutukseen [44] ja pystyivät havaitsemaan 500 pg / cm² räjähdysainepitoisuuksia lasipinnalta.
Ewing  et  al.  ovat  saavuttaneet  ppq-luokan  herkkyyden  useille  eri  räjähdysaineille.  Laitteisto
perustuu  kemialliseen  ionisaatioon  sekä  kolmoiskvadropolimassaspektrometrin  käyttöön
detektorina.  Mainittu  herkkyys  saavutettiin  kuitenkin  vain  yhdelle  aineelle  kerrallaan  sekä
kohtalaisen pitkiin (n. minuutin) näytteistysaikoihin. [45]
4.1 Lentoaikamassaspektrometria
Ensimmäiset  lentoaikaan  perustuvat  massaspektrometriset  mittaukset  tehtiin  60-luvulla,  mutta
tuolloinen  elektroniikka  ei  ollut  käytännöllistä  kooltaan  ja  aikaresoluutioltaan  suuren  datan
mittaamiseen  ja  käsittelyyn.  Modernit  tietokoneet  ovat  kuitenkin  valtaosin  ratkaisseet  tämän
ongelman, ja lentoaikaspektrometria menetelmänä on päässyt kehittymään. [46]
Perinteiset  kvadropolispektrometrit  jakavat  hiukkassuihkun  massa-varaus  -suhteen
perusteella  tilassa  keilaksi.  Ohjaamalla  pieni  osa  kerrallaan  tästä  keilasta  detektorille,  saadaan
massaspektri mitattua. Lentoaikamittauksessa kaikki suihkun osat lentävät likimain saman reitin,
mutta  jakauma  syntyy  aikaulottuvuudessa. Menetelmän  tärkein  etu  perinteisiin
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kvadropolimittauksiin verrattuna syntyy suoraan tästä suihkun käsittelystä: kvadropolilla valitaan
haluttu massa-varaussuhde, ja hylätään kaikki muu, kun taas ToFilla koko näyte mitataan. Suurempi
mitattu osuus näytteestä tarkoittaa suoraan parempaa herkkyyttä tai nopeampaa mittausta. Toinen
merkittävä  etu  lentoaikamittauksilla  on  parempi  massaresoluutio:  on  tarkempaa  mitata  kahden
pulssin välinen aikaero,  kuin on luoda tarkoin määriteltyjä oskilloivia sähkökenttiä.  Siinä missä
kvadropoleilla  päästään  tyypillisesti  yksikköresoluutioon,  ToFilla  massa  voidaan  erottaa  eri
alkuaineista koostuvia samamassaisia  yhdisteitä.  Kuvassa  2 on esitetty periaatekuva tyypillisestä
ilmanpaineliitäntäisestä  (APi)  lentoaikamassaspektrometristä  (ToF)  APiToFista,  missä  näyte
johdetaan ilmanpaineesta lentoaikamittaukseen. [46]
Mittauksen ensimmäinen vaihe on ionien siirtäminen normaalipaineisesta näytetilavuudesta
massaspektrometriin.  Laitteen  ensimmäinen  tila  on  noin  2  mbar  paineessa.  Tämä  kammio  on
erotettu  ympäristöstä  300  µm kriitisellä  aukolla  näytetilavuudesta.  Paine-ero  aiheuttaa  näytteen
siirtymisen  laitteeseen.  APi-osuudessa  painetta  lasketaan  vastaavien  aukkojen  avulla  portaissa,
kunnes saavutetaan lentokammion ~10-6 mbar paine. Näissä kolmessa kammiossa ioneja käsitellään
sähkökentillä, jotta ne siirtyisivät lentoaikakammioon mahdollisimman tasanopeuksisena ja kapeana
keilana.  Tofwerkin  valmistamissa  APiToFeissa  on  kaksi  kvadropolia  sekä  yksi
ionilinssikokonaisuus, yksi joka kammiossa. Lisäksi osien välisiä sähkökenttiä voidaan säätää. [47]
Lentokammioon saapuneeseen ionisuihkuun kohdistetaan kiihdytysjännite kohtisuoraan sen
suuntaan  nähden.  Tämä  ekstraktiopulssi  on  tunnettu  sekä  sähkökentän  voimaltaan,  että
vaikutusmatkaltaan.  Siten  kaikki  ionit  saavat  likimain  saman  liike-energian.  Mikäli  hiukkasten
sijainti  ja  energia  alkutilanteessa  ovat  samat,  riippuu  ionin  saama  nopeus  ainoastaan
kiihdytysjännitteestä  sekä  ionin  massasta.  Koska  kaikki  ionit  kulkevat  saman  matkan,  niiden
saapumisajasta detektorille voidaan ratkaista massaspektri. [46]
Mitattu lentoaika koostuu kolmesta osasta: kiihdytysajasta, erotusajasta sekä detektioajasta,
joihin  kaikkiin  liittyy epätäydellisyyksiä.  Ensimmäinen  piikkien  leventymiseen  vaikuttava  virhe
syntyy  hiukkasjoukon  alkutilasta.  Hiukkasilla  on  väistämättä  äärellinen  tilavuus,  ja  siten  myös
potentiaalijakauma  kiihdytyskentässä.  Samaten  hiukkasten  alkuenergia  erotussuunnassa  voi  olla
toisistaan  poikkeava,  mikä  korostuu  erityisesti  kaasumaisissa  näytteissä.  Näistä  syistä
samamassaiset ionit poistuvat kiihdytyskentästä eri aikoina ja eri nopeuksilla. [46]
Näitä  ongelmia  on  pyritty  ratkaisemaan  erilaisilla  ionioptisilla  ratkaisuilla.  Alkuperäinen
hiukkassuihku voidaan tarkentaa mahdollisimman pieneen tilavuuteen ja kiihdytyskenttä voidaan
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suunnata kohtisuoraan tästä suihkusta. Tällöin kentän suuntainen kokonaisenergiajakauma on pieni.
Energiajakauman  aiheuttaman  leventymän  kaventamiseksi  on  suunniteltu  heijastimia,  joissa
suurempienergiset  ionit  joutuvat  kulkemaan  pidemmän  matkan,  ja  siten  energiaerot  saadaan
tarkennettua aikaulottuvuudessa. [46]
Lennon  aikana  leventymää  aiheuttaa  lähinnä  varattujen  hiukkasten  hajoaminen.  Tällöin
tuotteiden massakeskipiste jatkaa matkaansa normaalisti, mutta tuotteiden massa ja energia voivat
muuttua. Ilmiöllä on merkitystä lähinnä suurten ja epävakaiden hiukkasten mittauksessa. Virhe on
suurimmillaan,  kun hajoaminen alkaa  erotusmatkan alussa reaktioakselin  ollessa nopeusvektorin
suuntainen. [46]
Myös  elektroniikka  aiheuttaa  leventymiä:  Kiihdytysjännitteen  kytkentään  liittyy  nollasta
poikkeavat  nousu-  ja  laskuajat;  ionin  iskeytyminen  mikrokanavadetektorin  pintaan  vapauttaa
elektronisuihkun,  jolla  jälleen  on  energia-  ja  sijaintijakaumat.  Lopuksi  kerättyjen  elektronien
siirtyminen elektronisten liitosten läpi leventää piikkejä. [46]
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4.2 Näytteen varaaminen
Näytteen käsittelemiseksi ja mittaamiseksi siinä olevat hiukkaset täytyy varata. Erilaisia 
varausmenetelmiä on useita, joilla kullakin on omat käyttökohteensa ja ominaisuutensa. 
Esimerkkinä perinteisestä ja yleisesti käytetystä varausmenetelmästä on elektroni-impaktio (EI). 
EI:ssä kaasufaasissa olevaa näytettä pommitetaan elektroneilla (yleensä 70 eV energialla). 
Törmäyksessä elektroni irrottaa molekyylistä elektronin reaktion 1 mukaisesti. [48]
Reaktio  1:  Elektroni-impaktiossa  kohtalaisen  suurienerginen
elektroni törmää näytemolekyyliin. Saapuvan elektronin energiaa
siirtyy  toiseen  irtoavaan  elektroniin  sekä  molekyylin  liike-  ja
viritysenergiaksi.
Menetelmässä  tutkittavaan  molekyyliin  siirtyy  paljon  energiaa,  mikä  aiheuttaa  sen
hajoamisen  pienemmiksi  fragmenteiksi.  Tämä  toisaalta  mahdollistaa  päätelmien  tekemisen
molekyylin sisäisestä rakenteesta, mutta alkuperäisen massan määrittäminen vaikeutuu. EI-spektrejä
käytetään usein  yhdisteiden sormenjälkinä,  sillä  ne ovat  toistettavia ja  niitä  on tähän mennessä
kerätty kirjastoiksi useista aineista. [48]
Koska  molekyylin  kokonaismassan  selvittäminen  on  usein  tärkeä  tieto  sen  rakennetta
selvitettäessä, on kehitetty ns. pehmeitä ionisaatiomenetelmiä näytteen varaamiseksi. Kemiallisessa
varauksessa  energia  tuodaan  tutkittavaan  molekyyliin  reagenssi-ionilla.  Reagenssi-ionit  ovat
yksinkertaisia  molekyylejä,  joiden  rakenne  tunnetaan.  Tällaisia  molekyylejä  voidaan  ionisoida
voimakkailla  menetelmillä  (esimerkiksi  EI:llä)  ilman  pelkoa  hajoamisesta  ja  informaation
katoamisesta.
Reagenssimolekyylit  toimivat  prosessissa  ”iskunvaimentimina”:  ne  voivat  vastaanottaa
suuren ionisaatioenergian hajoamatta ja tämän jälkeen purkaa ylimääräisen energian viritystiloistaan
ympäröivään inerttiin kaasuun. Jäljelle jäävässä reagenssi-ionissa on energiaa ainoastaan suhteessa
tutkittaviin neutraaleihin molekyyleihin. Reagenssin valinnalla voidaan vaikuttaa tämän energian
määrään  ja  siten  edelleen  valita  näytteestä  tutkittavat  molekyylit.  Taulukossa  1 on  esitetty
yleisimmät varausreaktiot.
Toinen  ongelma  suorassa  fotoionisaatiossa  on  tuotettujen  fotonien  pieni  todennäköisyys
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M+e-→ M+⋅+2e-
osua kohdemolekyyliin. Kemiallisessa varauksessa reagenssimolekyylejä on valtavasti: kun niistä
pieni  osa varataan fotoneilla,  on saatuja  ionejakin useita  kertaluokkia enemmän kuin tutkittavia
molekyylejä. Siten näytteen varaaminen ei olennaisesti vaikuta reagenssikonsentraatioon.
Protoninsiirto: M+[XH ]+→ [M+H ]++X Reaktio 2
Adduktin muodostus: M+X+→ [M+X ]+ Reaktio 3
Anionin irrotus: M+X+→ [M − A ]++AX Reaktio 4
Varauksensiirto: M+X+⋅ →M +⋅+X Reaktio 5
Taulukko 1: Kemiallisessa varauksessa hyödynnettyjä reaktioita. Vastaavat reaktiot ovat myös 
olemassa negatiivisille ioneille. M on tutkittava molekyyli, X reagenssimolekyyli ja A tutkittavasta 
molekyylistä irtoava varattu fraktio.
Tässä  työssä  tutkittavat  aineet  varattiin  käyttämällä  reagenssi-ionina  typpihappoa.
Typpihappo  varattiin  pehmeällä  röntgensäteilyllä  ja  analyytit  havaittiin  1)  [M+NO3]
- ja  2)
[M+HNO3 NO3]
- addukteina reaktion 3 mukaisesti. Tässä varautunut nitraatti-ioni on reagoinut
joko  suoraan  tutkittavan  molekyylin  kanssa  (1)  tai  neutraalin  typpihapon  kanssa  muodostaen
typpihappo-dimeerin, joka taas on edelleen voinut toimia reagenssi-ionina (2).
Mittauksissa  käytettiin  kolmea  erilaista  varauslaitetta:  kaikki  tutkitut  aineet  mitattiin
tieteellistä käyttöä varten kehitetyllä laitteella, jossa röntgensäteily on erotettu näytevirtauksesta.
Tässä  Jokisen[49] kuvailemassa,  Eiselen  ja  Tannerin  tutkimuksiin[50][51] perustuvassa  laitteessa
(alkuperäisessä  käytettiin  radioaktiivista  lähdettä  röntgenlähteen  sijaan)  typpihappo  varataan
erillisessä  suojakaasuvirtauksessa,  mistä  sähkökentällä  ajetaan  reagenssi-ionit  varsinaiseen
tutkittavaan kaasuvirtaukseen. Järjestely on hyvä, kun halutaan minimoida näytteeseen vaikuttavat
tekijät. Laite kuitenkin on rakenteeltaan melko monimutkainen, ja sen käyttö tuo mittaukseen uusia
parametrejä kuten ionien ohjausjännitteet ja suojavirtauksen nopeus.
Tämän työn tarkoituksena oli ennen kaikkea tunnistaa halutut ja ennalta tunnetut molekyylit
näytevirtauksesta. Näiden molekyylien suorat reaktiot säteilyn kanssa voidaan mitata laboratoriossa
ja  ottaa  huomioon  tuloksia  tulkittaessa.  Siten  mittaukset  voidaan  tehdä  huomattavasti
yksinkertaisemmalla varauslaitteella, jossa reagenssi- sekä näytekaasu sekoitetaan ja koko seosta
säteilytetään.  Tällaista  laitetta  tutkittiin  kahdella  eri  geometrialla,  säteilykeila  joko  virtauksen
suuntaisesti tai sitä vastaan kohtisuoraan.  Kaikki kolme laitetta on esitetty kaavakuvin kuvissa 3 –
5.
21
22
Kuva 3: Jokisen varauslaite. Laitteessa tutkittavaa näytettä (vihreä) ei säteilytetä (keltainen keila). 
Reagenssikaasu syötetään kahdesta putkesta kantajakaasun mukana säteilytystilaan, missä 
reagenssi-ionit syntyvät. Nämä ionit edelleen sekoitetaan näyteilmaan sähkökentillä.
Kuva 4: Tätä työtä varten valmistettu yksinkertaisempi varauslaite. Näyteilmaan on sekoitettu 
reagenssikaasu jo ennen varainta ja koko seos kulkee säteilykeilan läpi. Rakenne on huomattavasti 
yksinkertaisempi, mutta näytteen muuntuminen säteilyssä on mahdollista.
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Kuva 5: Edellisen variaatio. Nyt kaasuseos on säteilykeilassa huomattavasti pidempään ja siten 
mahdollisesti ionisoituisi tehokkaammin. Toisaalta keila heikkenee ennen vuorovaikutusta 
näytevirtauksen kanssa. Kuten yllä, tässäkin reagenssikaasu on sekoitettu näytevirtaukseen.
5. Teoria
5.1 Höyrynpaineesta konsentraatioon
Konsentraatio ilmaisee tarkasteltavan aineen pitoisuuden seoksessa. Sille on useita yksiköitä, joista
valitaan kontekstiin sopivin. Liuoksista puhuttaessa mol/l (M) on varsin tavanomainen yksikkö, kun
taas  ilman  hiukkasmääristä  käytetään  usein  ilmaisua  kpl/cm3.  On  ilmeistä,  että  yksiköiden
suuruusluokissa on valtavia eroja: tavallinen 5 M suolaliuos olisi n. 3·1021 kpl/cm3.
Kaasuseoksien  yhteydessä  käytetään  usein  osapaineiden  suhteita  kuvaavia  yksiköitä,  ns.
parts-per- yksiköitä.  Tarkalleen ottaen yksikkö ei  ole  konsentraation mitta, vaan kertoo seoksen
suhteellisesta  koostumuksesta.  Siten  lukumääräkonsentraatioon  siirtymiseen  tarvitaan  tieto  tai
oletus seoksen moolitilavuudesta. Kaasuille tämä yleensä tarkoittaa lämpötila- ja paineoletuksia.
Kaikille aineille on olemassa materiaalille ominainen höyrynpaine, joka kuvaa tasapainotilaa
kaasun ja kiinteän tai nestefaasin välillä. Kun kiinteää ainetta sisältävään astiaan pumpataan tyhjiö,
ainetta höyrystyy kunnes astian paine saavuttaa höyrynpaineen.
Puhtaan aineen höyrynpaine riippuu paitsi materiaalikohtaisista ominaisuuksista, myös sen
lämpötilasta.  Jos  kaasun  moolitiheys  on  paljon  kiinteää  ainetta  pienempi  ja  kaasu  käyttäytyy
ideaalisesti, voidaan höyrynpaineen muutos lämpötilan muuttuessa arvioida Clausius-Clapeyronin
yhtälöllä (1). Oletukset ovat arkipäiväisissä tapauksissa usein hyviä. [52]
d p
dT =
ΔH p
nRT 2
(1)
Yhtälö (1) voidaan integroida olettaen faasinmuutosentalpia lämpötilasta riippumattomaksi:
ln p= ln p0+
ΔH
nR (
1
T 0
−
1
T )=(ln p0+
ΔH
nRT 0
)− ΔHnR
1
T (2)
Missä p on aineen höyrynpaine uudessa lämpötilassa T, p0 tunnetussa referenssilämpötilassa T0 ja
ΔH  tarkasteltavalla  muutosvälillä  vakio  entalpianmuutos.  Huomataan,  että  höyrynpaineen
logaritmin ja  lämpötilan käänteisluvun välinen yhteys  on suoran yhtälö.  Kokeellisten sovitusten
raportoinnissa ainakin räjähdysainekontekstissa usein käytetäänkin kahden parametrin mallia (3).
Parametrien lukuarvot riippuvat käytetystä logaritmista sekä paineen yksiköstä.
ln p=A− BT (3)
Kirjallisuudesta saaduista A- ja B-parametreista voidaan siten ratkaista aineen höyrynpaine
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tutkitussa lämpötilassa. Mikäli näytekaasu oletetaan tasapainon saavuttaneeksi, saadaan mitattava
konsentraatio  yksinkertaisesti  laimennussuhteesta.  Mitattavalle  konsentraatiolle  c  saadaan  siis
lauseke (4), kun kokonaispaineeksi pt oletetaan 1 atm ja käytetään saman yksikön parametrejä. Qn ja
Ql ovat laimennuksen näytevirtaus ja laimennusvirtaus.
c=
pn
p t
=
Qn
Qn+Ql
e
(A− B
T
)
p t
≈
Qn
Qn+Ql
e
(A− BT ) (4)
Useammalle AB-parametriparille voidaan ilmaista myös keskimääräinen 
kyllästyshöyrynpaine p0:
p0=
∑
i=1
n
e
Ai−
Bi
T
n
(5)
Lopuksi yhtälöstä 4 voidaan johtaa lauseke virheelle (6) käyttäen virheen kasautumislakia. 
Tässä A ja B oletetaan virheettömiksi. Ensimmäisessä, lämpötilaan liittyvässä virhetermissä 
lasketaan kullekin AB-parametriparille derivaatta lämpötilan suhteen ja käytetään näistä suurinta. 
Muissa termeissä käytetään yhtälössä 5 määriteltyä kyllästyshöyrynpainetta.
σ c=√( ∂ c∂T )
2
(σT )2+( ∂c
∂Qn
)
2
(σQn)
2+( ∂ c
∂Ql
)
2
(σQl)
2
=√(max( BiQn(Q n+Ql)T2 eAi−
Bi
T ))
2
(σT )2+(
p0
Ql
)
2
(σQn)
2+(
− Qn p0
Ql
2 )
2
(σQl)
2
(6)
5.2 Tilastollisia käsitteitä
5.2.1 Todennäköisyysjakaumat ja mittauksen tunnusluvut
Mittaustulos  on  lähes  aina  satunnaisluku.  Useita  mittauksia  tehtäessä  voidaan  kerätystä  datasta
arvioida mitatun suureen todellista arvoa sekä tehdä päätelmiä mittaustulosten käytöksestä. Varsin
yleinen käytäntö on ilmoittaa arvio mitattavan suureen keskiarvosta sekä jonkinlainen luottamusväli
ja  tämän  todennäköisyys.  Luottamusvälillä  tarkoitetaan  sellaista  vaihteluväliä,  jolle  samanlaisen
mittaussarjan tuloksen uskotaan osuvan valitulla todennäköisyydellä, yleensä 95%.
Datapisteiden  jakaumaa  kuvataan  yleensä  normaalijakaumalla.  Normaalijakauma  on
matemaattisesti yksinkertainen: sen todennäköisyystiheysfunktio riippuu ainoastaan keskiarvosta ja
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-hajonnasta. Normaalijakautuneen todennäköisyystiheyden lauseke on esitetty kaavassa (7), missä μ
on keskiarvo ja σ keskihajonta. 
p(x∣  μ ,σ )= 1
σ√2 π
e
−
( x− μ)2
2σ2 (7)
Todennäköisyysjakaumia  on  luonnollisesti  useita  erilaisia  joilla  kullakin  on  omat
käyttökohteensa. Normaalijakauman käyttöä puoltaa yksinkertaisuuden lisäksi myös ns. keskeinen
raja-arvolause.  Lause ennustaa usean näytteen summan lähestyvän normaalijakaumaa näytteiden
lukumäärän kasvaessa riippumatta yksittäisten näytteiden jakaumasta. Siten riittävästi summattuja
tuloksia  voidaan  käsitellä  normaalijakautuneina,  vaikka  alkuperäisen  näytteen
todennäköisyysjakauma  olisi  voimakkaan  epäsymmetrinen  tai  kokonaan  tuntematon.
Luonnollisesti, jakauma täytyy kuitenkin olla olemassa – lukua neljä summattaessa n kertaa saadaan
tulokseksi aina 4n.
Jos mittalaitteen vaste y tietyllä mitattavalla x on hyvin tarkka, ei jakaumista juuri tarvitse
välittää: millimetrin heitto pöytää mitattaessa on merkityksetöntä,  jos tarkoituksena on selvittää,
mahtuuko  se  olohuoneeseen.  Luonnollisesti  tulosten  jakaumallakaan  ei  ole  tällöin  merkitystä.
Mikäli  samalla  mittalaitteella  mitattaisiinkin  laakerikuulien  halkaisijaa,  millimetrin  virhe  tekisi
laitteesta kelvottoman. Samoin merkitystä voi olla sillä, antaako laite enimmäkseen liian suuria vai
pieniä  mittaustuloksia.  Virheen  merkitys  korostuu,  kun  se  on  lähellä  mitattavan  asian
suuruusluokkaa.
Kahden  pienen  arvon  kuvitteelliset  mittaustulokset  on  esitetty  kuvassa  6.  Sinisellä  on
piirretty mittaustulosten jakauma, kun laite mittaa tyhjää näytettä. Punaisella on esitetty vastaava
jakauma  näytteelle,  jonka  pitoisuus  on  tunnettu  ja  suuruudeltaan  laitteen  valittu  havaintoraja.
Tarkastellaan nyt nollamittausta sekä hypoteesia ”näyte ei sisällä analyyttiä”.
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Väitteen  arvioimiseksi  on  hyödyllistä  valita  jokin  nollaraja  siten,  että  hypoteesi  on
useimmiten tosi rajaa pienemmillä mittaustuloksilla ja vastaavasti epätosi suuremmilla. Nyt, mikäli
valitaan  liian  pieni  nollaraja,  saadaan  paljon  mittaustuloksia,  jotka  aiheuttavat  hypoteesin
virheellisen  hylkäämisen.  Virhettä  kutsutaan  hylkäämisvirheeksi  ja  sitä  kuvaa  sinisen  käyrän
nollarajan oikealla puolella oleva pinta-ala. Tätä hylkäämisvirhettä voidaan pienentää korottamalla
nollarajaa.
Samoin  voidaan  tarkastella  pienen  tunnetun  pitoisuuden  mittaustulosta.  Nytkin  osa
mittaustuloksista  on  nollarajan  väärällä  puolella,  tässä  tapauksessa  alapuolella.  Näiden  tulosten
vertaaminen  nollarajaan  aiheuttaa  aikaisemman  hypoteesin  virheellisen  hyväksynnän,
hyväksymisvirheen.  Hyväksymisvirheen  pienentämiseksi  nollarajaa  tulisi  pienentää.  Tämä  taas
kasvattaisi  hylkäämisvirhettä.  Siten  nollarajan valinta  on tasapainottelua  näiden kahden  virheen
välillä. Mikäli molempia halutaan pienentää, pitää joko mittausten hajontaa vähentää tai kasvattaa
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Kuva 6: Valitun nollarajan kasvattaminen pienentää hylkäämisvirhettä, mutta kasvattaa 
samalla hyväksymisvirhettä. Rajat ovat luonteeltaan erilaisia: Nollarajaa voi siirtää 
vapaasti esitettyjen tulosten pysyessä samana. Havaintorajan muuttaminen vaatisi punaisen 
käyrän mittaamista uudelleen uudella havaintorajalla. Siten havaintoraja on aina jakauman
huipun kohdalla.
havaintorajaa.  Tavanomaisesti  nollarajaksi  valitaan  nollamittauksen  keskiarvo  lisättynä  kahdella
keskihajonnalla, vaikka tiukempiakin määritelmiä käytetään. [53]
Mittausdatan jakauman arviointiin on olemassa erilaisia menetelmiä. Yleisin tapa on olettaa
data  normaalijakautuneeksi  ja  käyttää  jotakin  tarkoitukseen  laadittua  testiä  oletuksen
vahvistamiseksi. Eri testit ovat muiden töiden aiheita, esimerkiksi Stephens [54] esittelee yleisimpiä
testejä, niiden käyttöä ja eroja. Mikäli data ei läpäise testejä tai jakauman laadusta ole edes hyvää
arvausta, joudutaan käyttämään ei-parametrisia keinoja. Yleisin on ns. ydinestimointi. Kuvassa 7 on
esitetty PETNin mittauksen kertymäfunktio ja todennäköisyysjakauma. Jokaisesta datapisteestä on
vähennetty kutakin konsentraatiota vastaavan pistejoukon keskiarvo ja pisteen arvo on jaettu joukon
keskihajonnalla.  Näin  eri  konsentraatioilla  mitattua  dataa  voidaan  arvioida  normalisoituna  (kts.
myös  kappaleet  6.3  ja  6.4).  Samaan  kuvaan  on  piirretty  ydinestimoinnilla  saatu  sekä
normaalijakaumaoletuksella tehdyt käyrät. Data on melko lähellä normaalijakautunutta, mutta tämä
voitiin tietää vasta tarkastelun jälkeen.
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Kuva 7: Empiirisesti arvioidun ja sovitetun normaalijakauman erot. Normaalijakauman 
huippu on täsmälleen tulosten keskiarvossa, empiirisen jakauman huippu on vasemmalla. 
Myös hyvin pienten arvojen todennäköisyys yliarvioidaan. Huomataan myös, että 
kertymäfunktio on helpompi hahmottaa rajoitetulla määrällä dataa, jakauman tarkan 
muodon selvittämiseksi dataa tarvittaisiin paljon enemmän.
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5.2.2 Sovitusmenetelmät
Mitattu pistejoukko on harvoin hyödyllinen sellaisenaan: data voi olla keskittynyt muutaman arvon
läheisyyteen tai jokaista mittauspistettä voi vastata usea mitattu tulos. Kun dataa ei voida suoraan
käyttää  ilmiön  havainnollistamiseen  tai  ennusteiden  tekemiseen,  siihen  usein  sovitetaan  jokin
matemaattinen  malli.  Yksinkertaisimmillaan  mallin  sovitus  tarkoittaa  silmämääräisen  suoran
piirtämistä  viivaimella  pistejoukon  sekaan.  Matemaattisesti  sovittamisessa  etsitään  sellaiset
funktion  parametrit,  joilla  datapisteiden  etäisyys  mallista  on  mahdollisimman pieni.  Varsinaisia
sovitusalgoritmeja on useita ja sopivimman valinta riippuu tilanteesta.
Ensimmäinen  vaihe  sovitusprosessissa  on  mallin  määrittäminen.  Tämä  voi  perustua
mittauksen  tunnettuun  fysiikkaan:  putoavan  esineen  aika-paikka  -dataan  on  luontevaa  sovittaa
neliöllinen  funktio,  kun  taas  radioaktiivisesta  hajoamisesta  mitattuun  dataan  eksponentiaalinen.
Mikäli tällaista ennakko-oletusta ei voida tehdä, täytyy dataan sovittaa erilaisia funktioita ja verrata
niiden soveltuvuutta. On kuitenkin syytä pidättäytyä tarpeettoman moniparametrisista sovituksista,
sillä tällöin malliin sovitetaan satunnaista hajontaa. Tämän ongelman merkitys kuitenkin pienenee,
mikäli dataa on runsaasti.
Valitun mallin  parametrejä  voidaan nyt  arvioida eri  keinoin:  yksinkertaisin lienee suoran
silmämääräinen  sovitus.  Tämä  kuitenkin  soveltuu  ainoastaan  lineaarisille  malleille  ja  riippuu
sovittajasta. Yleisin keino on monista datankäsittelytyökaluistakin löytyvä pienimmän neliösumman
suoran  sovitus,  jossa  parametrit  valitaan  minimoimalla  datapisteiden  yhteenlaskettu  neliöity
etäisyys  suorasta.  Menetelmä  soveltuu  datalle,  jonka  muuttujat  x  ovat  tarkkoja  verrattuna
mittaustulokseen y.
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6. Menetelmät
Mittauksissa käytetyistä räjähdysaineista PETN ja TNT ostettiin SelectLab Chemicals GmbH:lta. 
PETN toimitettiin 3 m-%:na asetonitriililiuoksena, TNT kiinteänä aineena 30% vesipitoisuudella. 
Muut aineet valmistettiin seuraavien synteesien mukaisesti.
6.1 Räjähdysainesynteesit
6.1.1 RDX ja HMX
RDX  ja  HMX  syntetisoitiin  valtaosin  RDX:ää  sisältäneenä  seoksena  käyttäen  skaalattua
Schiesslerin ja Rossin[55] menetelmää (reaktio 6): 
4,3 ml etikkahappoanhydridia lämmitettiin 50 ml pyöröpohjakolvissa 70  ºC:een. Toisessa
astiassa sekoitettiin 2,85 g ammoniumnitraattia ja 0,50 g paraformaldehydiä.  Tämä seos lisättiin
kuumennettuun anhydridiin 20 minuutin kuluessa samalla jatkuvasti sekoittaen. Seosta sekoitettiin
50 minuutin ajan pitäen lämpötila vakiona.
Reaktion lopettamiseksi liuokseen lisättiin 4 ml milliQ-vettä, milloin seos samentui. Seosta
kuumennettiin kunnes se kirkastui, minkä jälkeen sen annettiin jäähtyä huoneenlämpötilaan. Kiinteä
aines  suodatettiin  ja  pestiin  3x5 ml  milliQ-vedellä.  Tuote kuivattiin  ilmavirrassa ja  sen jälkeen
vakuumissa.  Osa tuotteesta  kiteytyi  imupulloon, tämä hävitettiin.  Tuotetta  kerättiin  0,27 g,  joka
liuotettiin asetonitriiliin 3 paino-% -liuokseksi.
Tuotteesta ajettu TLC-levy (19:1 DCM:MeOH, värjätty vanilliinilla) osoitti tuotteen olevan
enimmäkseen kahta  ainetta.  Massaspektristä  nähtiin  selvästi  sekä  RDX:n että  HMX:n yhden  ja
kahden typpihappomolekyylin muodostamat klusterit.
Tehdyistä  analyyseista  ei  voitu  määrittää  tarkkaa  koostumusta  tai  sivutuotteiden  osuutta.
Materiaalin katsottiin kuitenkin edustavan tarpeeksi hyvin räjähdekäyttöön valmistettua ainetta.
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6.1.2 TATP
TATPin syntetisointiin (reaktio 7) käytettiin kirjallisuudessa[2] esitettyä menetelmää skaalattuna.
Muoviseen  koeputkeen  sekoitettiin  0,45  ml  asetonia  ja  0,67  ml  30%  vetyperoksidia
jäähauteessa.  Muutaman  minuutin  sekoittamisen  jälkeen  liuokseen  lisättiin  pisara  väkevää
rikkihappoa.  Liuosta  sekoitettiin  vielä  muutama  minuutti  jäähauteessa,  minkä  jälkeen  sekoitus
pysäytettiin ja liuoksen annettiin lämmetä huoneenlämpöön.
Seoksen annettiin  seistä  24 h,  minkä jälkeen saostuma suodatettiin  ja  pestiin  3x2 ml:lla
milliQ-vettä.  Tuote  kuivattiin  ensin  ilmavirrassa  ja  sitten  vakuumissa.  Viiden  vuorokauden
vakuumikuivauksen  jälkeen  tuotetta  kerättiin  0,07  g,  joka  liuotettiin  asetonitriiliin  3%:ksi
liuokseksi.  Saanto  oli  14%.  Suuri  osa  tuotteesta  luultavasti  sublimoitui  tarpeettoman  pitkän
vakuumikuivauksen aikana.
Hyvin  pieni  määrä  tuotetta  paloi  erittäin  nopeasti  keltaisella  liekillä  kellolasilla.  Aineen
nitraatti-massaspektrissä oli nähtävissä M+NO3-.
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6.1.3 HMTD
HMTD valmistettiin Guon[56] ryhmän kuvaamalla menetelmällä skaalattuna, esitetty reaktiossa 8.
Heksamiini, 0,5 g, liuotettiin 2,38 ml:aan 30% vetyperoksidiliuosta jäähauteessa. Liuokseen
lisättiin  varovasti  0,72  g  sitruunahappomonohydraattia  5  min  kuluessa.  Liuosta  sekoitettiin
jäähauteessa 30 min, minkä jälkeen sen annettiin lämmetä huoneenlämpöön.
Vuorokauden kuluttua saostuma suodatettiin, pestiin 3x2 ml:lla milliQ-vettä ja 1x2 ml:lla
metanolia. Kuivattiin ilmassa ja sitten vakuumissa. Viiden vuorokauden vakuumikuivauksen jälkeen
tuotetta kerättiin 0,44 g. Saanto oli 59%. Tuote liuotettiin 400 ml:aan asetonitriiliia
Erittäin pieni  määrä paloi  hyvin nopeasti  keltaisella liekillä.  Aineen massaspektri  vastasi
odotettua. [57][58]
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6.2 Kalibraatiolaitteisto
Tunnettujen  räjähdysainepitoisuuksien  tuottamiseksi  valmistettiin  kuvan  8 mukainen  laite.
Laitteessa  tutkittava  räjähdysaine  on  sidottu  inerttiin  matriisiin,  jonka  läpi  johdetaan  typpeä.
Typpivirtauksen  ja  matriisin  lämpötilaa  voidaan  säätää  lämpöhauteen  avulla.  Näytevirtaus  ja
mahdollinen  typpihappokyllästetty  virtaus  sekoitetaan  turbulentisti  suureen  määrään  puhdasta
typpikaasua ja näin saatu seos johdetaan varauslaitteeseen. Paineen tasaamiseksi linjasta on myös
ylivuotokanava ilmanpaineeseen.
Sekoitus-  sekä näytevirtausta säädettiin  neulaventtiileillä,  käyttäen TSI:n virtausmittareita
4043  ja  4143,  vastaavasti.  Typpihappovirtaus  säädettiin  MKS:n  1179A -massavirtasäätimellä.
Lämpötila säädettiin ja mitattiin Lauda RK20 -lämpöhauteella.
Jokainen  tutkittu  aine  liuotettiin  ensin  asetonitriiliin.  Liuosta  pipetoitiin  316L-
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teräslankapunokseen  useita  kertoja  antaen  liuottimen  haihtua  välillä.  Metallien  mahdollisten
vaikutusten  estämiseksi  peroksideille  ei  käytetty  teräslankaa,  vaan  näyte  sidottiin
polypropeenilangan  pintaan.  Näytelangat  asetettiin  sisähalkaisijaltaan 4  mm putkiin,  teräslangat
teräksisiin ja muovilangat teflonputkiin.
7. Tulokset
7.1 Mittaukset
Ensimmäisissä mittauksissa määritettiin PETN-näytteelle virtausalue, joka tuotti lineaarisen vasteen
virtauksen muutokselle. Tulokset on esitetty kuvassa 9. Tämän jälkeen kukin räjähdysaine mitattiin
tällä  virtausalueella  eri  lämpötiloissa,  kunnes  laitteiston  havaintoraja  pitkässä  mittauksessa
kyseiselle aineelle saatiin määritettyä. Koska oltiin kiinnostuneita erityisesti pienten pitoisuuksien
havaitsemisesta, valittiin virtausalueeksi 0-500 mlpm.
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Kolme erilaista varauslaitetta mitattiin: laajasti käytetyllä tieteellisellä varaimella[49] mitattiin
kaikki  tutkitut  aineet.  Lisäksi  eri  varaajia  vertailtiin  mittaamalla  PETNin  havaintoraja  kullakin
varaimella.  Tutkitut  räjähdysaineet  lämpötiloineen  olivat  PETN  (19,9°C),  RDX (13,9°C),  TNT
(23,8°C), HMTD (32°C) sekä TATP (22,9°C). Kaikissa mittauksissa laimennusvirtaus oli noin 13
lpm.
Jokisen  varauslaitetta  käytettäessä  poistovirtaus  oli  30  lpm,  suojavirtaus  20  lpm  ja
näytevirtaus n. 13 lpm. Ylimääräinen näytevirtaus poistui ylivuotokanavasta ennen varauslaitetta.
Mittauksia  toistettiin  kullekin räjähdysaineelle  eri  lämpötiloissa  siten,  että  saatiin  mitattua  sekä
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Kuva 9: Näytteestä saatu signaali kasvaa välillä 0-1000 mlpm. Nollapisteen kohonnut taso 
johtuu luultavasti mittausten aikana tapahtuneesta kontaminaatiosta, sillä nolla mitattiin sarjan 
viimeisenä. Kuvassa on esitetty yksi mittaussarja. Jokainen pistejoukko samalla näytevirtauksella
on yksi mittauspiste (punaiset hajontapalkit ja keskiarvot), joka koostuu yksittäisistä datapisteistä
(syaani). Yhteen datapisteeseen on summattu 12s ajalta yhteensä 240 000 spektriä.
vasteen  vaakasuora  osa  pienillä  pitoisuuksilla  että  sen  lineaarinen  osa  hieman  suuremmilla
pitoisuuksilla.  Kun  kaikki  aineet  oli  mitattu,  mitattiin  vielä  PETNin  havaitsemisraja  kahdella
yksinkertaisella varauslaitteella.
Spektrit mitattiin kahden sekunnin keskiarvoistuksella, ja näin saatu data keskiarvoistettiin
edelleen  12  sekunnin  spektreiksi.  Kaikki  esitetyt  yksittäiset  datapisteet  ovat  näistä  12  sekunnin
spektreistä. Joillekin aineille oli mahdollista määrittää myös 12 s havaitsemisraja.
7.2 Tulosten käsittely
Kaikkien  mittaussarjojen  data  käsiteltiin  samalla  menetelmällä.  Seuraavassa  on  käytetty
esimerkkinä  RDX-mittaussarjan  dataa.  Kaikki  data  käsiteltiin  käyttäen  MATLABille  kehitettyä
tofTools-pakettia [47] seuraavasti:
1)  Raakadata  keskiarvoistettiin  12  sekunnin  spektreiksi.  2)  Massa-akseli  kalibroitiin  käyttäen
referenssi-ioneina  taulukossa  2 mainittuja  piikkejä.  3)  Dataan  sovitettiin  piikit  oletetuille
räjähdysaine- sekä nitraattiklustereille. Kalibraatio-, reagenssi- ja räjähdysaineklusterit on lueteltu
taulukossa 2.
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Kalibrointi-ionit:
Rakenne m/z Selitys
[NO3]- 61,9884 Nitraattimonomeeri
[(HNO3)NO3]- 124,9840 Nitraattidimeeri
[(HNO3)2NO3]- 187,9797 Nitraattitrimeeri
[(F(CF2)COOH)NO3]- 175,9812 Trifluorietikkahappo  +
nitraattimonomeeri
[(F(CF2)2COOH)NO3]- 225,9780 Pentafluoripropaanihappo  +
nitraattimonomeeri
Reagenssi-ionit:
[NO3]- 61,9884 Nitraattimonomeeri
[(HNO3)NO3]- 124,9840 Nitraattidimeeri
[(HNO3)2NO3]- 187,9797 Nitraattitrimeeri
Räjähdysaineionit:
[(C3H6O6N6)NO3]- 284,0232 RDX + nitraattimonomeeri
[(C3H6O6N6)(HNO3)NO3]- 347,0189 RDX + nitraattidimeeri
[(C5H8O12N4)NO3]- 378,0022 PETN + nitraattimonomeeri
[(C5H8O12N4)(HNO3)NO3]- 440,9979 PETN + nitraattidimeeri
[C7H5O6N3]- 227,0184 TNT-
[(C7H5O6N3)NO3]- 289.0062 TNT + nitraattimonomeeri
[(C9H18O6)NO3]- 284,0987 TATP + nitraattimonomeeri
[(C9H18O6)(HNO3)NO3]- 347,0943 TATP + nitraattidimeeri
Taulukko 2: Tutkimuksessa käytetyt ionit ja niiden tarkat massat. Fluoriyhdisteet tulevat PTFE-
letkuista. Nitraatit on lueteltu kahdesti, koska niillä on kaksi käyttötarkoitusta. Huomioi myös 
TNT:n varautuminen M- -ionina reaktion 5 mukaisesti. Tällöin reagenssi-ionin kohtalo jää 
epäselväksi. Mahdollinen jatkoreaktio varauksettomalle nitraatille olisi hajota hapeksi ja 
typpimonoksidiksi.
Kuvassa  10 on  esitetty  kaksi  12  sekunnin  keskiarvospektriä,  yksi  korkeasta
näytepitoisuudesta  ja  yksi  nollamittauksesta.  Kustakin  spektristä  summattiin  reagenssi-  sekä
räjähdysaineionien  sovitettujen  piikkien  pinta-ala.  Näistä  saatiin  laskettua  räjähdysaineionien  ja
nitraatti-ionien suhde, jota käytettiin jatkossa signaalin lukuarvona.
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Ensin  laskettiin  kullekin  mittauskonsentraatiolle  datan  keskiarvo  sekä  -hajonta.  Lisäksi
laskettiin  mittalaitteiden ilmoitetuista tarkkuuksista virheen kasautumislakia hyödyntäen virhe x-
akselilla.  Konsentraatio  laskettiin  yhtälöä  (4)  käyttäen  kullekin  käytettävissä  olevalle
höyrynpaineparametrien arvolle,  ja  käytettiin  näiden tulosten keskiarvoa.  Käytetyt  parametrit  ja
laskettu keskiarvo ovat taulukossa 3. Virhe laskettiin yhtälöllä (6). Kuten jo aikaisemmin todettua,
virhe  on  aliarvioitu,  sillä  se  ei  ota  huomioon  höyrynpaineen  epävarmuutta.  Lasketut  arvot  on
esitetty  taulukossa  4.  Näin  saatuihin  arvoihin  sovitettiin  kolme  suoraa:  yksi  keskiarvojen
lineaarisesti nousevalle osalle, toinen mittausten keskihajonnalle pitoisuuden funktiona sekä kolmas
vaakasuoralle virheelle x:n funktiona (kuva 11).
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T (°C)
RDX
A 12,23 8,99 10,50 11,30
B 7011 5850 6473 6799 24,9 9,31E-12 7,5
PETN
A 15,19 13,56 16,51 14,85
B 7856 7243 8197 7750 19,9 3,85E-12 2,9
TNT
A 11,64 8,04 10,41 9,43
B 5900 4723 5478 5175
A 10,37 12,46 16,42 15,59
B 5481 6180 7371 7145 23,8 7,34E-09 4,0
TATP
A 12,45 8,64 10,85 14,79
B 4788 3787 4497 5708 22,9 84,40E-06 5,9
höyrynpaine 
lämpötilassa 
(atm)
pmax
pmin
Taulukko 3: Höyrynpainelaskuissa käytetyt parametriparit. Parin valinnalla on 
huomattava merkitys laskettuun konsentraatioon. Data viitteestä [3]
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0,000 0,007 12E-6 6E-6 67
0,007 0,008 13E-6 9E-6 28
0,014 0,008 16E-6 8E-6 30
0,021 0,009 20E-6 8E-6 33
0,028 0,010 23E-6 7E-6 30
0,035 0,011 23E-6 9E-6 51
0,041 0,012 25E-6 9E-6 30
0,048 0,013 30E-6 12E-6 37
0,055 0,015 31E-6 11E-6 32
0,060 0,020 40E-6 20E-6 40
0,070 0,020 39E-6 14E-6 60
0,080 0,020 45E-6 15E-6 45
0,100 0,030 53E-6 15E-6 55
0,110 0,030 60E-6 20E-6 33
0,120 0,030 69E-6 16E-6 30
0,140 0,040 80E-6 20E-6 63
0,170 0,040 90E-6 20E-6 37
0,210 0,050 120E-6 30E-6 35
0,240 0,060 150E-6 30E-6 35
0,280 0,070 170E-6 30E-6 35
0,310 0,080 190E-6 30E-6 35
0,350 0,080 250E-6 40E-6 33
Laskettu 
konsentraatio 
(ppt)
Lasketun 
konsentraation 
virhe (ppt)
Signaalin 
keskiarvo (cpe)
Signaalin 
keskihajonta 
(cpe)
Datapisteiden 
lukumäärä
Taulukko 4: Yhden mittaussarjan jokaisesta mittauspisteestä lasketut arvot.
Signaalin keskiarvo ja hajonta saadaan suoraan datasta, konsentraatio 
lasketaan mitatuista parametreista. Konsentraation virhe saadaan 
laitteiden ilmoitetuista tarkkuuksista.
Yhden  mittauksen  todennäköisyysjakauman  sovittamiseksi  kustakin  datapisteestä
vähennettiin  vastaavan  mittauspisteen  keskiarvo.  Näin  saatu  arvo  vielä  jaettiin  mittauspisteen
keskihajonnalla.  Nyt  saatu  pistejoukko  on  standardoitu  ja  siihen  voidaan  sovittaa
todennäköisyysjakauma. Tästä on esimerkki kuvassa 7.
Seuraavaksi  jokaiselle  konsentraatiopisteelle  laskettiin  kaksiulotteinen
todennäköisyysjakauma  sovitettuja  suoria  ja  signaalin  kokeellista  jakaumaa  käyttäen.  Nämä
jakaumat summattiin, ja arvot skaalattiin väreiksi MATLABin ”jet”-skaalalla. (kuvat 12 ja 13).
Viimeisenä laskettiin kullekin sarakkeelle  arvot,  joilla summatun todennäköisyyden arvot
olivat  0.05 ja 0.95. Ylemmän rajan ja y-akselin leikkauspisteestä voitiin siten lukea nollaraja. Tästä
pisteestä vaakasuoran ja 0.05-linjan leikkauspisteestä saatiin havaintoraja (kuva 14).
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Kuva 11: Sovittamalla 
suorat signaalin 
keskiarvoille, signaalin
keskihajonnalle sekä 
pitoisuuden virheelle 
voidaan arvioida 
pisteiden 
todennäköisyys-
jakaumaa millä 
tahansa 
konsentraatiolla.
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Kuva 13: Kun jokainen 
jakauma summataan, 
saadaan arvio 
mittaustuloksista koko 
alueella. Todellisessa 
mittauksessa valittaisiin 
mittaustuloksen 
korkeudelta vaakasuora 
linja, jota seuraamalla 
saataisiin käsitys 
todellisesta 
konsentraatiosta.
Kuva 12: Hyödyntämällä 
aikaisempia sovituksia, 
voidaan arvioida 
mittauspisteiden hajontaa
kullakin konsentraatiolla.
Mittaustuloksen 
hajonnalle käytetään 
sovitettua jakaumaa 
(huomaa olka erityisesti 
sinisessä käyrässä), 
konsentraatiolle jakauma 
oletetaan normaaliksi. 
Koko alueen 2d-jakauma 
saadaan summaamalla 
kullekin vihreän käyrän 
pisteelle laskettu 
jakauma.
7.3 Kaasufaasimittausten havaintorajat
Seuraavissa kuvissa on tehty edellä kuvatun kaltainen käsittely kaikille mittaussarjoille; Kuva 14:
RDX; kuva 15: PETN; kuva 16: TNT; kuva 17: TATP. Lisäksi kuvissa 19ja 18 on esitetty PETNin
mittaustulokset  eri  varauslaitteilla  (19 sivusta  säteilyttävällä  ja  18 päädystä  säteilyttävällä).
HMTD:n  mittauksissa  ei  havaittu  vastaavia  nitraattiaddukteja  kuin  muilla  aineilla,  eikä
havaintorajoja  siten  voitu  määrittää.  Kaikissa  kuvissa  väriskaala  kuvaa  sellaista
todennäköisyysjakaumaa,  mikä  saataisiin  mittaamalla  suuri  joukko  näytteitä,  joiden
räjähdysainekonsentraatio on tasaisesti jakautunut. Vihreä yhtenäinen viiva on tulosten nousevaan
osaan  sovitettu  suora,  vihreät  katkoviivat  kertovat  alueen,  jolla  90%  mittaustuloksista  on  (ts.
yläkäyrän yläpuolella on 5% ja alakäyrän alapuolella on 5%).
Lopuksi taulukkoon 5 on kerätty kunkin aineen havaintorajat sekä tasapainohöyrynpaineet
huoneenlämmössä.
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Kuva 15: PETNin 
nollaraja on n. 
1.85e-4 cps ja 
havaintoraja 0.098 
ppt. Mittaussarjan 
loppuosassa virtaus 
ei luultavasti enää 
ole saturoitunut, 
sillä mittausten 
keskiarvo ei enää 
kasva. Siten tällä 
mittausjärjestelyllä 
suurempien 
konsentraatioiden 
mittaaminen ei ole 
luotettavaa.
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Kuva 14: RDX:lle 
nollaraja on n. 0.38e-
4 cps 12 sekunnin 
spektrille. Vastaava 
havaintoraja on 80 
ppq:ta. Katkoviivoilla
on merkitty 
yksittäisen 
mittauspisteen 90% 
luottamusväli.
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Kuva 16: TNT:n 
mittausalue on valittu liian
korkeaksi, sillä tasaisten 
tulosten aluetta ei ole 
nähtävissä. Mittausten 
nollaraja on 3.0e-5 cps ja 
havaintoraja 84 ppt.
Kuva 17: TATPin tulokset. 
pienillä konsentraatioilla 
hajonta on lähes 
olematonta. Havaintoraja 
on 1,5 ppm. Kuvassa 
yksikkönä ppt · 106 kuvien 
konsistenssin vuoksi.
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Kuva 18: 
Päätysäteilytyslaitteen 
mittaussarja muistuttaa 
paljon tieteellisellä 
laitteella mitattua. 
Havaintoraja PETNille 
on 82 ppq.
Kuva 19: 
Sivusäteilytyslaitteella
mitattaessa pienillä 
konsentraatioilla on 
paljon korkeita 
signaaleja, mikä 
nostaa nollarajaa 
sekä siten myös 
havaintorajaa. 
Havaintoraja 
PETNille on 110 ppq.
Aine / Mittaus Havaintoraja (95%, 
12s)
Höyrynpaine (25°C) Höyrynpaineen ja 
havaintorajan suhde
RDX 80 ppq 4,85 ppt 60
PETN 98 ppq 10,7 ppt 110
TNT 84 ppt 9.15 ppb 110
TATP 1,5 ppm 63,1 ppm 40
PETN (sivusäteilytys) 110 ppq 10,7 ppt 100
PETN (päätysäteilytys) 82 ppq 10,7 ppt 130
Taulukko 5: Mittausten koostetut tulokset. Huomionarvoista on PETNin ja TNT:n suhteellisten 
havaitsemisrajojen samankaltaisuus, vaikka varsinaisissa suureissa on kertaluokkien ero. Eri 
varauskofiguraatioilla ei ollut olennaista eroa.
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8. Johtopäätökset
Käytetyllä laitteistolla on mahdollista havaita selvästi tasapainohöyrynpainetta pienemmät 
pitoisuudet tutkittuja räjähdysaineita 12 sekunnin mittausajalla. Pidemmillä mittausajoilla voidaan 
luotettavasti havaita pienempiä pitoisuuksia. 
Eri varauslaitteilla ei ollut merkittävää vaikutusta mittaustuloksiin. Siten onkin perusteltua 
käyttää valmistukseltaan ja käytöltään yksinkertaisinta laitetta. Molemmissa yksinkertaisissa 
varauslaitteissa pienten pitoisuuksien mittauksissa näyttää olevan paljon hajontaa. Siten voisi olla 
perusteltua tehdä toistosarjat mahdollisesti pidemmillä mittausjaksoilla, jotta nähtäisiin aiheutuuko 
hajonta varauslaitteesta itsestänsä vai näytteen tuoton epästabiiliudesta.
Muutoinkin hajonnan syyn selvittäminen olisi tärkeää, sillä sen vaikutus havaintorajoihin on 
ilmeinen. Mikäli hajonnan lähde on näytteentuottolaitteistossa, varsinaisen mittalaitteiston 
potentiaalia jää käyttämättä. Siten paremman näytelähteen kehittäminen tai valmistaminen voisi 
parantaa tuloksia entisestään.
Varauslaitteita olisi syytä vertailla enemmänkin, erityisesti niiden tuottamia ioneja. Siinä 
missä Jokisen varauslaitteessa ainoa ionisaatiomekanismi on törmäys varatun nitraatti-ionin kanssa, 
näytettä suoraan säteilyttävissä laitteissa myös analyyttimolekyylit voivat fotoionisoitua suoraan 
säteilystä. Tämä luonnollisesti on omiaan aiheuttamaan myös molekyylien fragmentoitumista. 
Näillä fragmenteilla saattaa olla merkittävästi suuremmat varautumistodennäköisyydet kuin 
nitraattiklustereilla. Erityisesti peroksideilla, jotka muodostavat nitraattiaddukteja huonosti (TATP) 
tai ei ollenkaan (HMTD) olisi mahdollista päästä huomattavasti parempiin tuloksiin suoralla 
ionisaatiolla.
Ehkä merkittävin havaintorajojen numeerisiin arvoihin vaikuttava tekijä on vertailukohtana 
käytetty nollamittaus. Käyttämällä täydellisen puhdasta laitteistoa ovat nollamittauksen keskiarvo ja
hajonta käytännössä nolla, mikä tarkoittaisi luonnollisesti pienempiä rajoja. Tällainen järjestely 
herättää kuitenkin aiheellisia kysymyksiä tilanteen realistisuudesta: onko todellinen 
mittausympäristö riittävän puhdas tutkittavien massojen läheisyydessä? Onko laitteisto mahdollista 
puhdistaa täydellisesti jokaisen positiivisen mittauksen jälkeen?
Eräs mielenkiintoinen jatkokysymys on höyrynpaineen ja havaitsemisherkkyyden suhde. 
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PETNin ja TNT:n havaitsemisherkkyydessä on tuhatkertainen ero, mutta suhteutettuna 
höyrynpaineeseen herkkyydet ovat samat. Aiheuttaako samat molekulaariset ominaisuudet sekä erot
höyrynpaineessa että klusteroitumisessa nitraatti-ionien kanssa? Onko kalibrointimenetelmässä 
jokin perustavanlaatuinen suunnitteluvirhe, mikä tekee tuotetun konsentraation riippumattomaksi 
aineen taspainohöyrynpaineesta?
Vaikka useat kysymykset jäivät vielä vastaamatta, testatulla menetelmällä on mahdollista 
havaita pieniä räjähdysainepitoisuuksia nopeasti. Muita CI-ApiTOFin etuja on kaikkien massojen 
samanaikainen mittaaminen sekä hyvä massaresoluutio. Näihin ominaisuuksiin ei kuitenkaan 
paneuduttu tässä työssä.
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